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(54) Halogenpyrimidtne 

© Verbindungen der Formel (1) 
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in welcher 

A fur gegebenenfalls substituiertes Alkandlyt steht, 

R fur Jewells gegebenenfalls substituiertes Cydoalkyl, Ary) 

oder benzokondenstertes Heterocyclyl stent 

E fur -CH~ oder Stickstoff steht 

Q fur Sauerstoff, Schwefel. -CH 2 -0-, eine Efnfachbindung 

oder fur ein gegebenenfalls durch Alkyt substituiertes Stick- 

stoffatom steht und 

X fur Halogen steht 



Q 



Die folgonden Angabon sind den vom Anmelder eingoreichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKEREI 05.97 702 030/361 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft neue Halogenpyrimidine, ein Verfahren zu ihrcr Herstellung und Aire Verwendung als 
SchadlingsbekampfungsmitteL 

Bestimmte Pyrimidine mit ahnlichem Substitutions muster sind berehs bekannt geworden (WO-A 9504728). 

Die Wirkung dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und 
Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten voliig zufriedenstellencL 

Es wurden nun die neuen Halogenpyrimidine der allgemeinen Formel (I) gefunden, 



to 



15 




20 

inwelcher 

A fur gegebenenfalls subs tituiertes Alkandiyi steht, 

R fur jeweib gegebenenf alls substituiertes CycloalkyI, Aryl oder benzokondensiertes HeterocycM steht 
E fur -CH - oder Stickstoff stent, 

25 Q fur Sauerstoff, Schwefel, — CH 2 — O— , eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Alkyl substitu- 
iertes Stickstoffatom steht und 
X fur Halogen steht 

Weiterhin wurde gefunden, daB man die neuen Halogenpyrimidine der allgemeinen Formel (I) erhalt, wenn 
man 



30 



a) Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel (II) 
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inwelcher 

45 A und E die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (HI), 



N^N 
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inwelcher 

R, Q und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 1 fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzep- 
6o tors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, oder wenn man 
b) Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (IV) 
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(IV) 



inwelcher 

A, E und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 2 fur Halogen steht, 

mit einer Ringverbindung der allgemeinen Formel (V), 

R-Q-H (V) 

inwelcher 

R und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart ernes Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzep- 
tors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt 

SchlieBlich wurde gefunden, daB die neuen Habgenpyrimidine der allgemeinen Forme! (I) sehr starke fungizi- 
de Wirkung zeigen. 

Die erfindungsgeraaBen Verbindungen konnen gegebenenfalls als Mischungen verscbiedener mdglicher iso- 
merer Formen, insbesondere von Stereoisomeren, wie z. B. E- und Z-, vorliegen. Es werden sowohl die E- als 
audi die Z-Isomeren, wie auch beliebige Mischungen dieser Isomeren, beansprucbt 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 
A fur gegebenenfalls durch Halogen substi tuiert es Alkandiyi mit 1 bis 5 Kohlenstoff a tomen steht, 
R fur jeweils gegebenenfalls einf ach bis zweifach durch Halogen, Alkyl, oder Hydroxy substituiertes Cycloalkyl 
mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen; 

fur gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Benzodioxanyl; 
oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis vierf ach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder Naphthyl 
steht, wobei die mdglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyi, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxy alkyl, Oxoalkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl, 
Dialkoxy alkyl, Alkylthio, Alkylsulfmyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyioxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyi Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkyisulfinyl 
oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und 1 bis 11 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyiamino, Dialkylamino, 

Alkylcarbonyl, Alkyicarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkyiaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, Arylalkyiammo- 
carbonyl, Dialkyianiinocarbonyloxy, AJkenylcarbonyl oder Alkmylcarbonyl, mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen in 
den jeweiligen Kohlenwasserstoffketten; 

Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierf ach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl Trifluorme- 
thyl oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen 
mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder DioxyaDcyien mit 1 oder 2 Kohlenstoffatomen; 
oder eine Gruppierung 




worm 

A 1 fQr Wasserstoff, Hydroxy oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen steht und 

A 2 fur Hydroxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Hydroxy, 
Alkoxy, Alkylthio, Alkylaniino, Dialkylamino oder Phenyl substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen, oder fur Alkenyioxy oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen steht, 
sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenyilthio, 
Benzoyl Benzoyiethenyl Gnnamoyl, Heterocydyl oder Phenylalkyi, Phenylalkyloxy, Phenylalkylthio, oder He- 
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terocydylalkyi, mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoff atomen in den jeweiligen Alkylteilen, 
E fur — CH « oder Stickstoff stent, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel, eine Einf achbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl 
substituiertes Stickstof fatom steht und 
5 X fur Fluor, Chlor, Brora oder Iod steht 

In den Defuiitionen sind die gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl, Alkandiyl, 
Alkenyl oder Alkinyl, auch in Verknupfung mit Heteroatomen, wie beispielsweise in Alkoxy, Alkyithio oder 
Alkylamino, jeweils geradkettig oder verzweigt 

Die Erfindung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (IX in welcher 
io A fur jeweils gegebenenfafls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methyien, Ethan-l,l-diyl, Ethan- 1,2-diyI, 
Propan-M-diyl, Propan-l,2-diyl, Propan-l^-diyl, Butan-f ,1-diyl, Butan-l^-diyi, Butan-13-diyl oder Butan-2£-di- 
yl, steht 

R fur jeweils gegebenenf alls einf ach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder Hydroxy substituiertes 
Cyclopentyl oder Cydohexyl; 

15 fur gegebenenf alls durch Methyl oder Ethyl substituiertes Benzodioxanyi; 

oder fur jeweils gegebenenf alls einf ach bis vierfach, gletch oder verschieden substituiertes Phenyl oder Naphthyl 
steht, wobei die moglichen Subsdtuenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung ausgewahlt sind: 
Fluor, Chlor, Brora, Iod, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, FormylCarboxy, Carbamoyl, ThiocarbamoyI, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 1-, 2-, 3-, neo-Pentyi 1-, 2-, 3-, 4-{2-MethylbutyI), 1-, 2-, 

20 3-Hexji 1-, 2-, 3-, 4-, 5{2-Methylpentyl), 1-, 2-, 3-{3-MethylpentylX 2-Ethylbutyl, 1-, 3-, 4^-DimetylbutylX 1-, 
2-(23-DimethyIbuty^ Hydroxyme thy I, Hydroxyethyl, 3-OxobutyI, Methoxymethyl, Dimethoxymethy I 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propyl thio, Methylsulfinyl, Emylsulfinyl, Methylsulfonyl oder Ethylsulfonyi, 
Vinyl, Allyl, 2-Methylallyi, Propen-l-yl, Crotonyl, Propargyl, Vinyloxy, Allyloxy, 2-MethylaIlyloxy, Propen- 
25 l-yloxy,Crotonyloxy,Propargyloxy; 
Trifluormethyi, Trifluorethyl, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difiuorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Dtfluorroethylthio, Trifluormethyithio, 
Difluorchlormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, 
Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimeraylaraino, Diemylamino, 
30 Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyi, Ethoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethyl aniinocarbonyi, Dimethyla- 
minocarbonyl, Diemylaminocarbonyl, Dimethyl aminocarbonyloxy, Diethylaminocarbonyloxy, Benzyl aminocar- 
bonyt Acryloyl, Propioloyl, 
Cyclopentyl, Cydohexyl, 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gjeich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl oder 
35 Trifluormethyi substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Proparidiyl, Ethylenoxy, Methylendioxy, Ethylen- 
dioxy 

oder eine Gruppierung 



40 




45 

wobei 

A 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Hydroxy steht und 

A 2 fur Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder Hydroxyethyl steht, 
sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges oder 
50 verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenyllthio, 
Benzoyl, Benzoylethenyl, Gnnamoyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenyipropyl, Benzyloxy, Benzyhhio, 5,6-Dihydro- 
l,4,2-dioxazm-3-yhnethyl, Triazolylmethyi, Benzoxazol-2-yimethyl, l,3-Dioxan-2-yl, BenzimidazoI-2-yl, Dioxol- 
2-yl, Oxadiazolyl, 

E fur — CH « oder Stickstoff steht, 

55 Q fur Sauerstoff, Schwefel, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Methyl substituiertes Stick- 
stoff atom steht und 
X fur Fluor oder Chlor steht 

Die oben aufgefuhrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restedefinitionen gelten sowohl 
fur die Endprodukte der Formel (I) als auch entsprechend fur die jeweils zur Hersteflung bendtigten Ausgangs- 

60 stoffe bzw. Zwischenprodukte. 

Die einzelnen Restedefinitionen konnen unabhangig von den angegebenen bevorzugten Korabinationen 
Verbindungen, beliebig mit Restedefinitionen anderer Vorzugsbereiche aus anderen Kombinationen kombiniert 
werden. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens a) als Ausgangsstoffe bendtigten Hydroxyverbin- 
65 dungen sind durch die Formel (II) allgemein dehniert In dieser Formel (II) haben A und E vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenigen Bedeutuhgen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
mafien Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A und E angegeben 
wurden. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (II) sind teflweise bekannt und/oder konnen nacfa an sich bekannten Verfahren 
hergestellt werden (vgL WO-A 9504728). Neu, und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung, sind Me- 
thoxyvfoyiverbindungen der allgemeinen Formel (IlaX 




(Ha) 

inwelcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat 

Die Methoxyvinytverbindungen der Formel (Ila) werden erhalten, wenn man (V erf ahren a-1) Tetrahydropyra- 
nytether der allgemeinen Formel (VIX 




(VI) 

inwelcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, vorzugsweise eines Ethers, wie Diethyiether, Diisopro- 
pylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydroturan, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diet- 
hoxyethan oder Anisol; eines Sulfoxides; wie Dimethylsulfoxid; eines Sulfons, wie Sulfolan; eines Alkohols, wie 
Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, sek- oder tert-Butanol, EthandioL Propan-l^-diol, Ethoxyethanot 
Methoxyethanol, Diethylenglykolmonomethyiether, Dietbyienglykolmonoethyiether, deren Gemischen mit 
Wasser oder reinem Wasser 

mit einer Saure, vorzugsweise einer anorganischen oder organischen Protonen- oder Lewissaure, wie beispiels- 
weise Chlorwasserstoff; Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Trifluoressigsaure, Methan- 
sulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, Toluolsulfonsaure, Bortrifluorid (auch als Etherat), Bortribromid, Ahi- 
minhimtrichlorid, Zinkchlorid, Eisen-III-chlorid, Antimonpentachlorid, oder auch einer potymeren Saure wie 
beispielsweise einem sauren Ionenaustauscher, einer sauren Tonerde oder saurera Kieselgel 
beiTemperaturenvon — 20° C bis 120° Q vorzugsweise beiTemperaturen von — 10 o Cbis80°Q 
behandelt 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemafien Verfahrens a-1) als Ausgangsstoffe benotigten Tetranydropy- 
ranylether sind durch die Formel (VI) allgemein definiert In dieser Formel (VI) hat A vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenige Bedeutung; die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der ermidungsgemaEen 
Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind neu und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Tetrahydropyranylether der Formel (VI) werden erhalten, wenn man (Verfahren a-2) Ketoverbindungen 
der allgemeinen Formel (VII), 
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55 



(vn) 

in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Memoxymemyl-triphenyl-phosphomum-chlorid, -bromid oder -iodid, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
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10 



15 



30 



35 



50 



55 



60 



Verdunnungsmittels, vorzugsweise eines inerten, aprotischen Ldsungsmittels, wie beispielsweise eines Ethers, 
wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-Amyiether, Dioxan,Tetrahydrofuran, 1,2-Di- 
methoxyethan, 1,2-Diethoxyethan oder Anisol; eines Amids, wie N^-Dimethyiformamid, N^-Dimethyiaceta- 
mid, N-Methylformanilid, N-MethyipyrroDdon oder Hexamethylphosphorsauretriamid; eines Sulfoxids, wie 
Dimethyisulfoxid, oder eines Sulfons, wie Sulfolan, und 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines ErdalkalimetaU- oder Alkaiimetallhydrids, -hydro- 
xids, -amids oder -alkoholates, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natrium-methylat, Natrium- 
ethyiat, Kaliura- tert-butylat, Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, 
bei Temperaturen von 0°C bis 1 00° C, vorzugsweise von 20° C bis S0°Q umsetzt 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a-2) als Ausgangsstoffe benotigten Ketoverbin- 
dungen sind durch die Formel (VII) allgemein dehniert In dieser Formel (VII) hat A vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen 
Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VII) sind neu und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Ketoverbindungen der Formel (VII) werden erhalten, wenn man (Verfahren a-3) Halogenphenyfverbin- 
dungen der allgemeinen Formel (VIII), 



•CM? 



(vm) 



inwelcher 

Y 3 fOr Halogen steht, 

mit Amiden der Formel (IX), 



OX) 



inwelcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat und 
40 R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fur Alkjd stehen, oder gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie 
gebunden sind, fur einen 3 bis 8-gIiedrigen, gesattigten, heterocyclischen Ring stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, vorzugsweise eines aliphatischen, alicyclischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffes, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Hep tan, Cyclohexan, Methylcyclohe- 
xan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin, oder eines Ethers, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyi-t-butylet- 
45 her, Methyi-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- Dimethoxyethan, 1^-Diethoxyethan oder Anisol und 
gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines ErdalkalimetaU- oder Alkaiimetallhydrids, -amids, 
wie beispielsweise Natriumhydrid oder Natriumamid, oder einer Alkali- oder Erdalkalimetall-Kohlenwasser- 
stoffverbindung, wie Butyltithhun, 

bei Temperaturen von —80 bis 20° Q vorzugsweise —60 bis — 20° C, umsetzt 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a-3) als Ausgangsstoffe benotigten Halogenphe- 
nylverbindungen sind durch die Formel (VIII) allgemein dehniert In dieser Formel (VIII) steht Y 3 fur Halogen, 
bevorzugt fur Brom. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VM) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt 

werden (vergleiche z. B. Synthesis 1987, 95i)> 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a-3) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amide sind durch die Formel (IX) allgemein definlert In dieser Formel (IX) hat A vorzugsweise bzw. insbeson- 
dere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemaBen Verbin- 
dungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A angegeben wurde. R 1 und R 2 sind 
gleich oder verschieden und stehen fur Alky!, vorzugsweise fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyt n-, i-, s- oder 
t-Butyl, oder stehen gemeinsam mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 3 bis 8-gliedrigen, 
gesattigten, heterocyclischen Ring, vorzugsweise fur Azeudin, Pyrrolidinyl, Morpholinyl, Piperidinyl, Hexah- 
ydroazepinyL 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IX) sind neu und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 
Die Amide der Formel (IX) werden erhalten, wenn man (V erfahren a-4) Oxalskureesteramide der allgemeinen 
65 Formel (X), 
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R o w 



in welcher 

R 1 und R 2 die oben angegebenen Bedeutungen haben und 10 
R 3 fur AlkyI steht, 

zunachst mit Hydroxyiamin oder einera seiner Saureadditionssalze, gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdun* 
nungsmittels, vorzugsweise eines Alkohols, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-PropanoI, n-, i-, sek- oder tert-Buta- 
nol, Ethandioi, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, Diethylenglykolmonomethyiether, Diethylen- 
glykolmonoethylether, 15 
und gegebenenf alls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines ErdalkalimetaHhydroxids, -alkoholates, -aceta- 
tes, -carbonates oder -hydrogencarbonates, wie beispielsweise Natriumamid, Natrium-methyiat, Natrium- 
ethylat, Kalium-tert-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat Kaliumacetat, Calciumacetat, 
Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, 
bei Temperaturen von — 20 bis 50° Q vorzugsweise 0 bis 40° C, umsetzt, 20 
und die so erhaltende Hydroxamsaure der Formel (XI) 




obne Aufarbeitung mit einem Alkylenderivat der allgemeinen Formel (XII), 
Y4_ a _y s (XII) 



25 



30 



35 



in welcher 

A die oben angegebeae Bedeutung hat und 

Y 4 und Y 5 gleich oder verschieden sind und fur Halogen, Alkysulf onyl oder Arylsulf onyl stehen, 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, vorzugsweise eines Alko holes und gegebenenf alls in 
Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines Erdalkalimetall-hydroxids, -alkoholates, -acetates, -carbonates oder 
-hydrogencarbonates, wie beispielsweise Natriumamid, Natrium-methyiat, Natrium-ethylat, Kalium-tert-buty- 40 
lat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kaliumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kalium- 
carbonat, Kaliumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, umsetzt 

Die zur Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgera afien Verfahrens a-4) als Ausgangsstoffe benotigten 
Oxalsaureesteramide sind durch die Formel (X) aBgemein definiert In dieser Formel (X) haben R 1 und R 2 
vorzugsweise bzw. msbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung 45 
der erftadungsgemaBen Verbindungen der Formel (IX) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R 1 
und R 2 angegeben wurden. R 3 steht fur AlkyL vorzugsweise fur Methyl oder EthyL 

Die Ausgangsstoffe der Formel (X) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt 
werden (vergleiche z. B. EP-A 469889). 

Das weiterhin zur Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens a-4) benotigte Hydrox- 50 
ylamin oder dessen Salze sind aBgemein ubliche Synthesechemikalien. 

Die zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemaBen Verfahrens a-4) als Ausgangsstoffe benotig- 
ten Alkyienderivate sind durch die Formel (XII) allgemein definiert In dieser Formel (XII) hat A vorzugsweise 
bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A angegeben wurde. Y 4 55 
und Y 5 sind gleich oder verschieden und stehen fur Halogen, vorzugsweise fur Chlor oder Brom; Alkysulfonyl, 
vorzugsweise Methansulfonyl; oder Arylsulfonyl, vorzugsweise Toluokulf onyl 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten Halo- 
genpyrimidine sind durch die Formel (III) allgemein definiert In dieser Formel (HI) haben R, Q und X vorzugs- 
weise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 60 
erfindungsgemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R, Q und X 
angegeben wurden. Y 1 steht fur Halogen, bevorzugt fur Fluor oder Chlor. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt 
werden (vergleiche z. B. DE-A 43 40 181;Chem.Ber,90 <1957> 942,951). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten Phenoxypyrimidi- 65 
ne sind durch die Formel (IV) allgemein definiert In dieser Formel (IV) haben A, E und X vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsge- 
maBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A, E und X angegeben 
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wurden. Y 2 steht fur Halogen, vorzugsweise fur Fluor oder Chlor. 

Die Ausgangsstoff e der Formel (IV) sind neu und ebenf alls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (IV) werden erhalten (Verfahren b-1), wenn man Hydroxy- 
verbindungen der allgemeinen Formel (II) mit einem Trihalogenpyrimidin der allgemeinen Formel (XIII) 



inwelcher 

X, Y 1 und Y 2 gleich oder verschieden sind und jewefls fur Halogen stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureakzeptors 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt 

Die zur Durchfuhrung des crfindungsgemafien Verfahrens b-1) als Ausgangsstoffe bendtigten Hydroxyver- 
bindungen der Formel (II) sind bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens a) beschrieben worden. 

Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b-1) als Ausgangsstoffe bendtigten 
Trihalogenpyrimidine sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert In dieser Formel (X3D) stehen X, Y 1 und 
Y 2 fur Halogen, vorzugsweise fur Fluor oder Chlor. 

Die Trihalogenpyrimidine sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden 
(vergleiche z. B. Chesterfield et al, J. Chem. Soc, 1955; 3478, 3480). 

Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe bendtigten Ring- 
verbindungen sind durch die Formel (V) allgemein definiert In dieser Formel (V) haben R und Q vorzugsweise 
bzw. insbesondere die jenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungs- 
gemaBen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R und Q angegeben 
wurden. 

Die Ringverbindungen der Formel (V) sind bekannte Synthesechemikalien oder konnen nach einfachen 
Methoden hergestellt werden, 

Als VerdGnnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren a), b) und b-1) kommen alle 
inerten organischen Ldsungsmittel in Betracht Hierzu gehdren vorzugsweise Ether, wie Diethylether, Diisopro- 
pylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2-Dimethoxyethan, 1,2-Diet- 
hoxyethan oder Anisol; Nitrite, wie Acetonitril, Propionhxil, n- oder i-Butyronitril oder Benzonitril; Amide, wie 
N^-Dimethylformamid, N^-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder Hexamethyi- 
phosphorsauretriamid; Sulfoxide, wie Dimethylsulfoxid; oder Sulfohe, wie Sulfolan. 

Die erfindungsgemaBen Verfahren aX b) und b-1) werden gegebenenfalls in Gegenwart eines geeigneten 
Saureakzeptors durchgef uhrt Als solche kontmen alle ublichen anorganischen oder organischen Basen in Frage. 
Hierzu gehdren vorzugsweise Erdalkafimetall- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -alkoholate, -carbonate 
oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natrium amid, Kah'um-tert-butyiat, Katriumhy- 
droxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kafiumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogen- 
carbonat 

Als Katalysatoren fur die erfindungsgemaBen Verfahren a), b) und b-1) eignen sich alle Kupfer(I)-Salze, wie 
beispielsweise Kupfer(I)-chlorid, Kupf er(I)-bromid oder Kupfer(Q4odid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemaBen Verfahren a), b) und b-1) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von — 20°C bis 100°C; 
vorzugsweise bei Temperaturen von — 10°C bis 80°C 

Alle erfindungsgemlBen Verfahren werden im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt Es ist jedoch 
auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck — im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 10 bar — zu 
arbeiten. 

Die Reaktionsdurchfuhrung, Aufarbehung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
ublichen Verfahren (vergleiche auch die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen erne starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur Bekampfung 
von unerwunschten Mikroorganismen praknsch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind fur den Gebrauch als 
Pflanzenschutzmittel, insbesondere als Fungizide geeignet 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, Oomy- 
cetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Bakterizide Mittel werden im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, Enter- 
obacteriaceae, Corynebact eriaceae und Strep tomycetaceae eingesetzt 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakterieHen Erkrankungen, die 
unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 
Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 
Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv.lachrymans; 
Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 
Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 
Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora inf estans; 



N N 




(xm) 



8 



DE 196 02 095 Al 

Pseudoperonospora-Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuii oder Pseudoperonospora cubensis- 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 

Bremia-Arten, wie beispielsweise Breraia lactucae; 

Peronospora-Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 

Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 

Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotfaeca fuliginea; 

Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 

Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

IVenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform: Drechslera, Syn- 
Helniinthosponum); 

Cochliobolus-Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, Syn: Helminthospori- 
ura); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 
Pucxania-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 
Sclerotinia-Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sderotiorum; 
Tilletia-Arten, wie beispielsweise TUletia caries; 
Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 
PelHcularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytiscinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altenaria-Art en, wie beispielsweise Alternaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute PflanzenvertragKchkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten notwendi- 
dw ^d^L ntratl0nen C bt Cine Behandlung von ob erirdischen Pflanzenteflen, von Pflanz- und Saatgut, und 

Dabei werden die erfindungsgemaBen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von Getreide- 30 
ta-ankheiten, wie beispiekweise gegen Erysiphe-, Fusarium-, Pseudocercosporella- und Puccinia-Arten oder von 
Krankherten im Wein-, Obst- und Gemuseanbau, wie beispielsweise gegen Venturia-, Sphaerotheca-, Phytoohto- 
ra- und Plasmopara-Arten, oder auch von Reiskrankheiten, wie beispielsweise Pyricularia-Arten, eingesetzt Die 
erfindungsgemaBen Wirkstoffe weisen ferner eine sehr starke und breite in vhro-Wirkung auf 

DieWri^ffekdnneninAbhangigkeitvon^ 

ten in die ubhchen Formuherungen uberfuhrt werden, wie Losungen, Emulsionen, Suspensionen, Piiiver, Schau- 

£t£f ifv erOS u e ; P ein ^kapselungen in polymeren Stoffen und in HuHmassen fur Saatgut, 
sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungea 

^tr^^T^T ge ? W< ^ Cn m b * a ™! er We ^ nergestellt, z. B. durcfa Vermischen der Wirkstoffe mh 
Stokmitteln, ako flu^igen Usungsmittem, unter Druck stehenden verflussigten Gasen und/oder festen Tra- <o 
gerstoffen, gegebenenfaUs unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also Emulgiermitteln und/oder 
Dispergiermitteh und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der Benutzung von Wasser als Streckmittel 
konnen z, B. auch organische losungsmittel als Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als flussige Losungsmittel 
kommen im wesentlichen m Frage: Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkymaphthaiine, chlorierte Aromaten 
Oder cMonerte aliphatisdie Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, alipha- 45 
fasche KoWenwasserstoffe, w,e Cyclohexan oder Paraffine, z. B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methyiethyiketon, Methylisobutylketon oder Cycloh- 
exanon, stark polare Losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethyisiilfoxid, sowie Wasser. Mit verflfisste- 
ten gasformigen Strecfanitteln oder Tragerstoffen sind solche FlOssigkeiten gemeint, welche bei norraaler 
Temperatur und imter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol-Treibgase, wie Hatogenkohlenwasserstoffe 50 
sowie Buta^ Propan, Sdckstoff und Kohlendioxid. Als feste Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. natMche 
?SS W r ^oune, Tonerdea Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit, Montmorfllonit oder Diatomeenerde 
und synthetische Gesteinsmehle, wie hochdisperse Kieselsaure, Aluimniumoxid und Silikate. Als feste Trager- 
. n^^i^ST? ™ Frag . C: * K g«brochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, 
Marmor, Buns; Sepiohth, Dotomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen ss 
sowie Granulate aus orgamschem Material wie Sagemehl, KokosnuBschalen, Maiskolben uiSaksteng^S 

™^^^ e I^^ eraugende Mlttel kommen m Fra S e: * B - nichtionogene und anionische Emulgato- 
re£ wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z. B. Alkylaninolvclvcolether >5kvl- 

Ligmn-Sulfitablaugen und Metbyicellulose. 

Es konnen in den ForawBerungen Haftmittel wie CarboxymethylceUuIose, naturliche und synthetische puiver- W 
>ge, Kormge oder Iatexfomuge Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, PolyvinylalkohoL Po&vinvl- 
acetat, sow,e naturhche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und synSche^ospSdrwS 
Addinve konnen nnnerahsche und vegetabileOleseio. 

p,^S nen . F ^. st0 ? e *j e anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organische 65 
Farbstoffe, wie Ahzann-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie Salze von Eisen. 
Mangan,Bor,Kupfer,Kobalt,MolybdanundZinkverwendet werden ^ 
Die Formiuierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, voraugswebe 
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zwischen 0,5 und 90%. . 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formufierungen auch in Mischung nut 
bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden verwendet werden, um so z. B. 
das Wirkungsspektnim zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen Fallen erhalt man 
dabei synergistische Effekte, d. h. die Wirksamkeit der Mischung ist groBer als die Wirksamkeit der Einzelkom- 
ponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 

Fungizide 

2-Aminobutan; 2-AriilincH^methyl-6^dopropyl«pyriraidm 2^6'-Dibromo-2-methyl^'-t^ifluororaethoxy^'-tri- 
niK>ro-raethyi43-tbiazole-5-caii)Oxanilid; 2^DicWon>-N^4-trmuoromethyibenzyl>-benzamid; (Ey-2-Methoxyi- 
mmo-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyChacetamid; 8-Hydroxychinolinsulfat; Methyl<^-2-(2-[6-(2^yanophe. 
noxy>pyriniidin-4-^^ Me%KE)-memoximino [alpha-(o-toryloxy)-o-jyl]-acetat; 

2-Phenylphenol (OPP), Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyt Benodanil, Benomyt Bmapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, Bupirimate, But- 

cSriumpolysulfidL Captafol Captan, Carbendaziin, Carboxin, Chinomethionat (Qumomethionat), Chloroneb, 
CMoropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, Cyraoxanil, Cyproconazoie, Cyprofuram, 
Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Didoran, Diethofencarb, Difenoconazol, Diraethinmol, 
Dimethomorph, Dmiconazol, Dinocap, Diphenylaniiii, Dipyrithion, Ditalimfos, Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenpho^Epoxyconazole^EthiiraolEtridiazoL m 
Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonit Fenpropidin, Fenpropunorph, Fenttnacetat, Fen- 
tinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulf ami- 
de, Flutolanil, Flutriafot Folpet, Fosetyl-AIuniinium, Fthalide, Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazot Hymexazot 

Imazalit Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie: Kupf erhydroxid, Kupfemaphthenat, Kupferoxychlond, Knpfersulfat, 
Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyi, Metconazol, Methasulfocarb, Methfuro- 
xam, Metiram, Metsulf ovax, Myclobutanil, 
hnckel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyi, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxiii, 

Pefurazoat, Penconazol Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxm, Probenazol, Prochloraz, Procy- 
midon, Propamocarb.Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, Pyroquilon, 
Quintozen(PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thkyofen, ThiophanaMnethyl, Thiram, Tol- 

dophos-methyl, Tofylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, TricyclazoL Tridemorph, Triflu- 

mizol, Triforin, Tri ticonazol, 

VaHdamycin^VinciozoIin, 

Zineb,ZLram 

Bakterizide 

Bronopol Dichlorophen, Nitrapyrin, rTickel-^emyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, Furancarbon- 
saure, Oxytetracydin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupf ersulfat und andere Kupfer-Zubereitungen. 

Insekuzide / Akarizide / Nematizide 

Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, Azadi- 
rachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, 4-Bromcn2<4^orphenyIH^ethoxymem^ 

trile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betac^uthrin, Bifenthrin, BPMQ Brofenprox, Bromophos A, Bufen- 
carb, Buprofezin, Butocarboxin, Butylpyridaben, 

Cadusafos, Carbaryl, Carboturan, Carbophenothion, Carbosulf an, Cartap, Chloethocarb, Chlorethoxyfos, Chlor- 
fenvinphos, Oilorfiuazuron, Chlormephos, N^(6^oro-S-pyridmyl>-methyl>N'K^ano-N-methyl-emamm 
mide, Chlorpyrif os, Chlorpyrifos M, Os-Resmethrin, aocythrin, dot entezin, C^anophos, Cydoprothrin, Cyfluth- 
rin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin, 

Deltamethrin, Demeton Demeton S, Demeton-S-methyL Diafenthiuron, Diazmon, Dichlofenthion, Dichlor- 
vos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat, 
Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamecti n, Esf envalerat, Ethiof encarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, Fenpropathrin, 
Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Fluazuron, Flucycloxuron, Flucythrinat, 
Fluf enoxuron, Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, Fubf enprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexatlumuron, Hexythiazox, 
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Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, Methidathion, 

Methiocarb, Methomyl, Me tolcarb, MHbemectin, Monocrotophos, Moxidecrin, 

Naled, NC 184, Nitenpyram 

Omethoat, Oxamyi, Oxydemethon M, Oxydeprof os, 
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carb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenophos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos, Prothoat, 
Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, Pyriraidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebuf os, SSafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozide, Tebufeupyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, Temephos, Terbam, Terbufos, Tetra- 
chlorvinphos, Thiaf enox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, Tralomethrin, Thiarat- 
hen, Triazophos, Triazuron, Trichlorf on, TViflumuron,Trimethacarb, 
Vamidothion, XMQ Xylyicarb, Zetamethrin. 

Auch eine Mischung rait anderen bekannten Wirkstoff en, wie Herbiziden oder mit Dfingemhteln und Wachs- 
tumsregulatoren ist mdglich. 
Die erfindungsgemaBen Wirkstoff e konnen als solche, in Form ihren handelsubiichen Formulierungen oder 

sionen, Spritzpulver, Pasten, 



to 
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den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige L6sungen,Si 

losliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung geschieht in ublicher Weise^ 
z. B. durch Giefien, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verschaumen, Bestreichen usw. Es ist feraer moglich 
die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume- Verfahren auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder der 
Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es kann wird auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von PflanzenteOen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den Anwendungsformen in 
einem groSeren Bereich variiert werden: Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 und 0,0001 Gew.-%, vorzugswei- 
se zwischen 0,5 und 0,001 Gew.-%. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffinengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm 
Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g bendtigt 
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Bei der Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentradonen von 
0,0001 bis 0,02 Gew.-% am Wirkungsort erforderiich. 

HersteUungsbeispiele 
Beispiel 1 



\ bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise von 
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Verfahren a) 

Zu einer Mischung aus 1353 g (0,56 Mol) 3{1^2-HydroxyyphenylH-{methoxin^ 
1,4,2-dioxazin und 197,6g gemahlenem Kaliumcarbonat in 460 ml Acetonitril gibt man bei 20°C auf einmal 
1363 g (0,56 MoO 4-(2-C^orphenoxy)-5,6<u^uoipyiinMdin, wobei die Temperatur auf 31°C steigt Es wird noch 
6 Stunden bei 50°C und dann ohne weitere Warmezufuhr fiber Nacht gerfihrt, wobei sich die Mischung abkuhlt 
Das Reaktionsgemisch wird zu 23 1 Eiswasser gegeben und 5 Stunden gerfihrt, wobei das Produkt auskristalli- 
siert Dieses wird abgesaugt und mit 0,57 1 Wasser portionsweise nachgewascheh. Man erhalt 260 g (973% der 
Tneorie) 3^1-[2^4-<2-C^ipheno^ 
1,4,2-dioxazin vom Schmeizpunkt 75° C 



50 



55 



GO 



65 
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Beispiel 2 




Verfahren a) 

Zu einer Losung von 0,7 g (0,00298 Mol) 3^1^2-Hydroxyphenyl)-2-memoxyemen^ 
xazin und 0,6 g (0,00288 Mol) 4-Pheno^-5,6^ifluorpyrimidin in 10 ml Dimethyiformamid gibt man bei 0°C 
0,1 19 g Natriumhydrid (60%ige Suspension in Mmeralol) zu und ruhrt hierauf 12 Stunden bei 20°C Man gieBt 
das Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mit Essigsaureethylester. Die vereinigten organischen Phasen 
werden fiber Natriumsulfat getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt Der Rfickstand wird mit Qydo- 
hexan/Essigester (1 : 1) an Kieselgel chromatografiert Man erhalt 0,4 g (82% der Theorie) 3-{l-[2-(4-Phenoxy- 
5-fluorpyriimd-6-ytoxy)-phenyI^^ 

^-NMR-Spektrum (CDCb/TMS): o - 3,678 (3H); 4,056/4,069/4,083 (2H); 4,300/4,314/4,328 (2H); 6£91(1H); 
7,199-7,475 (9H); 8,063 (1 H) ppm. 

Beispiel 3 




Verfahren b) 

Erne Mischung aus 124,1 g (0333 Mol) 3^K2^4,5-Difluorpyrumd^yto^ 
myI}-5,6^ydVo-l,4^-dioxazin, 313 g (0333 Mo!) Phenol, 46 g (0333 Mol) Kaliumcarbonat, sowie 33 g Kupfer- 
(Ijhchlorid in 1 1 Dimethyiformamid wird fiber Nacht bei 100° C gerfihrt Nach Abkuhlen auf 20° C wird das 
Losungsmhtel bei vermindertem Druck abdestflliert Der Rfickstand wird mit Essigsaureethylester aufgenom- 
men und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird fiber Natriumsulfat getrocknet und 
wiederum bei vermindertem Druck eingeengt Der Rfickstand wird mit Hexan/Aceton (7:3) an Kieselgel 
chromatografiert Man erhalt 1 12,4 g (97% der Theorie) 3^1^2^4-Phenoxy-5-fluoipyriinM 
nyl}-l^memoximino)-me myl}-5 l 6-dihydro-l,4,2^oxazin vom Schmelzpunkt 1 1 0° C 

Analog den Beispielen 1 bis 3, sowie entsprechend den Angaben in der allgemeinen Verfahrensbeschreibung, 
werden die in der nachstehenden Tabelie 1 genannten Verbindungen der Formel (I) erhalten. 
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Tabelle 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X E A 



phys Daten 



4 h^v 




O FN 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



5 1 H A^ 0 ' N ^ CH 3 o FN -CH2-CH 2 - 




NMR*: 3.85 (s, 3H) 



CN 




O FN -CH2-CH2- 



Fp.: 135°C 



CI 



CI 




O FN 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



8 I 9 H 3 



O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



CI 



CI 




S FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 
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Tabelle 1 



Bsp. 

-Nr. 



R 



Q X E A 



physDaten 



10 




O FN -CHa-CHz- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



11 



OCHR 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



12 



NO 




O F N -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



13 I F «^yV 0 F N -CH2-CH2- I NMR*: 3.85 (s, 3H) 



14 



CH 



H 3 C 




O FN -CH^CHH NMR*: 3.85 (s, 3H) 



CH. 



15 



Br 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.80 (s, 3H) 
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Tabelle 1 



Bsp. 

-Nr. 



Q X E A 



phys Daten 



16 



H 3 C V ^CH 3 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



17 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



18 



0C 2 H s o FN -CH^CH2- 




NMR*: 3.80 (s, 3H) 



19 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



20 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



21 



CI 




NH FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



22 



CI 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 
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TabeUe 1 



Bsp. 
-Nr. 



Q X E A 



physDaten 



23 



OCR 



3 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



24 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



25 I ? CF 3 



t-Bu 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



26 



CH 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



27 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.70 (s, 3H) 



28 



N 



H3C 



.0 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 
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Tabelle 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X B A 



phys Daten 



29 




O FN -CH 2 -CH 2 - NMR*: 3.85 (s, 3H) 



30 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.80 (s, 3H) 



"kr6 



O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



32 




33 



O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.80 (s, 3B) 



-CH 2 - CH 2- I NMR*: 3.75 (s, 3H) 



34 I ^3^7 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 
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Tabelle 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X E A 



physDaten 



35 



Et^Et 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.90 (s, 3H) 



36 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



37 



t-Bu 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



38 



O FN -CH 2 - CH 2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



39 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



40 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



CH 



18 



DE 196 02 095 Al 

Tabelle 1 



Bsp. 
-Nr. 

41 



R 



Q X E A 




42 




43 





44 



45 




46 



HO 



47 



SCR 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



O F N .-CH2-CH2- 



O FN -CH2-CH2- 



O FN -CH 2 -CH 2 - 



O FN -CH 2 -CH 2 - 



° F N 



-CH 2 -CH 2 - 



O FN -CH2-CH2- 



phys Datea 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 
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Tabelle 1 



Bsp, 

-Nr. 



Q X E A 



phys Daten 



48 



-CH 2 -°- F N -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



49 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



50 



O FN -CH 2 -CH2- 



51 



a 

/ — y^Y^ O FN 

Cu 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



Fp.: 168°C 



52 



OH 




O FN -CH2-CH2- 



Fp.: 192°C 



53 



-CH 2 -0- F N -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



54 



OH 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 
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Tabelle 1 
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TabeUe 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X E A 



physDaten 



61 I H 3 C0 



HgCO 



O FN -CH 2 -a*2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



62 - & 



H3C 



-CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



63 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.80 (s, 3H) 



64 I *¥\ O FN -CH2-CH2- I NMR*: 3.85 (s, 3H) 

:-T° 



H3C 




65 



H 3 C 



N 

CH 




O FN -CH2-CH2- NMR*: 3.85 (s, 3H) 



66 I H 2 N' N< ^ CH3 O FN -CH2-CH2- I NMR*: 3.80 (s, 3H) 
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Tabefle 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X E A 



phys Daten 



67 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



68 



N 





O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



69 




O FN -CH2-CH2- 



70 



{ I O FN -CH2-CH2- 

0^6 



71 



N 1 




O FN -CH2-CH2- 



72 



N 




O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.70 (s, 3H) 



NMR*: 3.75 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.75 (s> 3H) 
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Tabelle 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Bsp. 
-Nr. 

73 



Q X E A 



H3C 




O FN -CH2-CH2- 



74 



75 



C00CH3 




O FN -CH2-CH2- 



76 



Et 



S 




O FN -CH2-CH2- 



77 




O FN -CH2-CH2- 



78 



CH. 




O FN 



C! 



phys Daten 



mm*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



60 



65 
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Tabelle 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X E A 



phys Dates 



79 



.OH 




80 



N 
H 




81 




82 



HO' 



83 



84 



^6 



O FN -CH 2 -CH 2 - 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



O FN -CH 2 - CH 2" 



NMR*: 3.85 (s, 310 



O F N -CH2-CH2- 



NMR*: 3.80 (s, 3H) 



O FN 



-CH2-CH2- 



NMR*: 3.90 (s, 3H) 



O FN -CH2-CH2- 



Fp.: >200°C 



O FN -CH2-CH2- 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 
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TabeUe 1 



Bsp. 
-Nr. 



R 



Q X E A 



85 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



86 




O FN -CH 2 -CH 2 - 



87 



CI 




O CI N -CH2-CH2- 



88 




O CI N -CH2-CH2- 



89 



CH. 




O CI N -CH 2 -CH 2 - 



90 




O CI N -CH2-CH2- 



physDaten 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.90 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



NMR*: 3.85 (s, 3H) 



0 



Die * H-NMR-Spektren wurden in Deuterochlorofonn (CDCI3) oder Hexa- 
deuterodimethylsulfoxid (DMSO-dg) mit Tetramethylsilan (TMS) als innerem 
Standard aufgenommea. Angegeben ist die chemische Verschiebung als 5-Wert 
inppitL 
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HersteUung der Ausgangsverbindungen nach Formcl (Ha) 

Beispiel(IIa-l) 



0^ 10 




15 

Verfahrena-1) 

7,5 g (0,0235 Mol) 3^{2{Tetrahydropyran-2-yto^ 
werden in 20 ml Methanol rait 0,15 g saurem Ionenaustauscherharz 16 Stunden bei 20° C geruhrt Das Ionenaus- 
tauscherharz wird abfihriert und das Filtrat bei vermindertem Druck eingeengt Der Rfickstand wird mit 20 
Cyclohexan/Essigester (1 : 1) an Kieselgel chroraatografiert Man erhalt 1 g (18% der Theorie) 3-[l-(2-Hydroxy- 
pheny!)-2-methoxyethen-l-yl3-5^KiihydrD-l,4^-dioxa2an. 

tH-NMR^pektrumfCDCb/TMS)^ - 3,794 (3H); 4,102-4,130 (2H); 4383 --4,411 (1H); 6,846 1H); 6,885-6,994 
(2H); 7,157-7,260 (2H) ppm. 

25 

HersteUung von Ausgangsstoffen nach Formel (III) 

Beispiel(IIM) 



Ene Losung von 42,4 g (0,45 Mol) Phenol und 50,4 g (0,45 Mol) Kalium-tert-butyiat in 400 ml Tetrahydrofuran 
tropft man bei 0°C zu einer Losung von 80 g (0,6 Mol) 4,5,6-Trifluoipyrinikun in 1 1 Tetrahydrofuran. Nach 40 
voilendeter Zugabe ruhrt man 30 Minuten bei 0°Q gieBt dann das Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert 
mit Essigsaureethyiester. Man trocknet die organische Phase uber Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und 
verriihrt den Rfickstand mit tiefsiedendem Petrolether. Man erhalt 633 g (68,1% der Theorie) 4-Phenoxy-5,6-di- 
fluorpyrimidinvom Schmelzpunkt 65—66° C 

Analog Beispiel (III-l) wurde 4^2<^oiphenoxy)-5,6Kiifluorpyrinudin (Beispiel (III-2) vom Siedepunkt 91 °C 45 
bei 0,6 mbar erhalten. 

HersteUung der Ausgangsstoffe nach Formel (IV) 

Beispiel (IV-1) 50 




55 



60 





30 



35 



Verfahrenb-1) 

Zu einer Losung von 47,2 g (0,2 Mol) 3{1^2-HydroxyphenyI)-l^memoxu^ 65 
zin (WO-A 9504728) in 1 1 Tetrahydrofuran werden bei 0°C zunachst 293 g (0,22 Mol) 4,5,6-Trifluoipyrimidh 
undanschlieBend 6,0 g (0,2 Mol) Natriumhydrid (80%ige Suspension in Mineralol) in kleinen Portionen gegeben. 
Die Mischung wird 3 Stunden bei 0°C und anschlieBend fiber Nacht ohne weitere Kuhlung geruhrt. Der 
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Ruckstand wird mit Essigsaureethyi ester aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische 
Phase wird uber Natriumsulf at getrocknet und wiederum bei vermindertem Druck eingeengt, wobei ein zahes 
01 zuriickbleibt, das langsam kristallisiert Man erhalt 68,7 g (98% der Theorie) 3^1^2^4^Dffluoipyriniid- 
e-yloxy^pheny^l^methoximinoVmethyi^e-^ydro- 1,4,2-dioxazin vora Schmebpunkt 98°C 

Analog Beispiel (IV-1) wurde 3^1^2^5-ChIor^fluorpyriim^^ 
wyl}-5,6^hydro-l,4,2-doxazin, Beispiel (IV-2), als hockviskoses 01 erhalten. 
^-NMR-Spektrum (CDQ3/TMS): 5 = 3£0(s,3H)ppnL 

HersteHung der Vorprodukte nach Formel (VI) 

Beispiel (VI-1) 




Verfahren a-2) 

Eine Mischung aus 31,2 g (0,091 Mol) Methoxymethylen-triphenyl-phosphoniumchlorid und 10,2 g (0,091 Mol) 
Kalium-tert-butylat in 100 ml Tetrahydrofuran wird 20 Minuten bei 20° C geruhrt Dann gibt man eine Losung 
von 133 g (0,0457 Mol) 3^>{Tetralrydropyran^ in 100 ml Tetrahy- 

drofuran zu und erhitzt 12 Stunden unter RuckfluB zum Sieden. Man engt die Mischung bei vermindertem Druck 
ein und verteilt den Ruckstand zwischen Wasser und Essigsaureethylester. Die organische Phase wird abge- 
trennt und uber Natrhimsulfat getrocknet Der Ruckstand wird mit Cyclohexan/Essigester (1 : 1) an Kieselgel 
chromatografiert Man erhalt 9,2 g (63% der Theorie) 3^1^2<Tetrahydropyran-2-^oxy)-phen^J-2-methoxyet- 
hen- l-yl}-5,6H3mydro- 1,4,2-dioxazin. 

^-NMR^pektnim^DCb/TMS):^ = 1,5— 1,92 (6 H); 3,5—4,0 (2H); 3/30 (3H); 4,056—4,1 1 1(2H); 4,295—4,325 
(2H); 5,410/5,420 (1H);6£63(1H); 6^50-7,461 (4H)ppnL 

Herstellung der Vorprodukte nach Formel (VII) 

Beispiel (VIM) 




Verfahren a-3) 

5 g (0,0193 Mol) l<retrahydropyran-2-^oxy)-2-brombenzol (Synthesis 1987, Seite 951) werden in 20 ml 
Tetrahydrofuran gelost und auf — 40* C gekuhlt Bei dieser Temperatur tropft man erst 103 g (0,0388 Mol) 
n-Butyllithium (23%ige Losung in Hexan), dann eine 50%igen Losung von 7,2 g (0,0195 Mot) l-(5^6-Dihydro- 
l,4^-dioxazin-3-yI}-l^yrroDdin-l-yl)-methanon in Tetrahydrofuran zu und ruhrt 10 Minuten bet — 40°C Nun 
tropft man eine Losung von 4,2 g (0,0785 Mol) Ammoniumchlorid in 25 ml Wasser zu, versetzt mit Diethylether, 
trennt die organische Phase ab und extrahiert die waBrige Phase mehrmals mit Diethylether. Die vereinigten 
organischen Phasen werden fiber Natriumsulfat getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt Der Ruck- 
stand kristallisiert beim Verreiben mit Pentan. Man filtriert ab und wascht die Kristalle zweimal mit 5 ml 
Diisopropyiether. Man erhalt 2,4 g (353% der Theorie) 3^2^etrahydropyran-2-yloxy)-benzoyQ-5^^ydro- 
1,4,2-dioxazjn (84% Gehalt nach HPLC-Analyse). 

l H-NMR-Spektrum (CDCfe/TMS): 8 = 1,565-1,954 (6H); 3,54-3,68 (1H); 3,78-4,0 (1H); 4,154-4354 (2H); 
4,448-4,510 (2H); 5,512 (lit); 7,004-7,056 (1H); 7,199/7,227 (1 H); 7,408-7,463 (2H) ppm. 



28 



DE 196 02 095 Al 

Herstellung der Vorprodukte nach Fonnel (IX) 

Beispiel(DC-l) 



o 




10 



Verfahrena-4) 

Man Idst 44,9 g (0,8 Mol) Kaliumhydroxid in 107 ml Methanol und 27,8 g (0,4 Mo!) Hydroxylainmoniumchlorid is 
in 180 ml Methanol vereint beide Losungen bei 35°C bis 40° C Dann gibt man bei 10 bis 20° C 34,2 g (0,2 Mol) 
Oxchpyrrolidin-l-yi-essigsaure-ethylester (EP-A 469889) zu und ruhrt 30 Minuten bei 20° C Sodann gibt man 
27,6 g (0,2 Mol) Kaliumcarbonat and 169,1 g(0,9 Mol) Dibromethan zu und kocht 4 Stunden unter RuckfluB. Man 
filtriert von den Salzen ab, engt das Filtrat bei vermindertem Druck ein, nimmt den Ruckstand in 600 ml 
Essigsaureethyiester auf und wascht die organische Phase sukzessive mit 50 ml gesattigter, wafiriger Natrium- 20 
chlorid-Losung und mit 50 ml halbgesattigter, wafiriger Natriumchlorid-Losung. Man trocknet die organische 
Phase uber Natriurasulfat, destilliert das Ldsungsmittel im Vakuum ab, zuletzt im Hochvakuum bei 2 Ton* und 
60°C Man erhait 20,9 g (522% der Theorie) l^S^Dihydro^^Ktioxazin^^ 
(92% Gehah nach HPLC-Analyse). 

^-NMR-Spektrum (CDCb/TMS): 8 - 1,841-1,978 (4H); 3,491-3^47 (2H); 3,709-3,793 (2H); 4,166-4,194 25 
(2H); 4,460-4,487 (2H) ppia 

Herstellung eines Vorproduktes nach Fonnel (XIII) 

Beispiel(XIIM) 30 




Aus einer Mischung von 609 g Kafiumfluorid in 23 1 Sulfolan werden zur Trocknung 500 ml Flussigkeit bei 
145°C und 20 mbar abdestflfiert AnschlieBend werden 1054 g 5<UoM,6<lifluoipyriinidin (DE-A 38 43 558) 
und 25 g Tetraphenylphosphoniumbromid zugegeben, 5 bar Stickstoff aufgedruckt und 24 Stunden bei 240° C 
geruhrt, wobei der Druck bis 11 bar steigt Die Reaktionsmischung wird auf 80 & C gekuhlt und entspannt Nun 
wird die Mischung bei Normaldruck wieder langsam erhitzt, wobei das Produkt abdestilliert Hat die Sumpftem- 45 
peratur 200° C erreicht, wird der Druck auf 150 mbar vennindert, urn die Destination zu beschleunigen und urn 
weiteres Produkt zu erhalten. Insgesamt erhalt man 664 g (70,7% der Theorie) 4A6-Trifluoipyrimidin vom 
Siedepunkt 86 bis 87°C 

Anwendungsbeispiele 50 
Beispiel A 

Phytophthora-Test (Tomate)/protektiv 

ldsungsmittel: 47 Gewichtsteile Ace ton 55 
Emulgaton 03 Gewichtsteile Alkylaryipolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Ldsungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration, 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespruht Nach 60 
Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wafirigen Sporensuspension von Phytophthora 
inf estans inokuliert 

Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20° C aufgestellt 
3 Tage nach der Inokulation erf olgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. R die folgenden Verbindungen (\% (2), (3), (6), (8), (10), (1 7), (40), (41), (43% (47), (49), 65 
(55), (63), (76), (77) und (78) der Herstellungsbeispieie bei einer Wirkstoffkonzentration von 100 ppm einen 
Wirkungsgrad von mehr als 90%. 
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Beispiel B 

Plasmopara-Test (Reben)/pro t ektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteil Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wfinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protective Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespruht Nach 
Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen Sporensuspension von Plasmopara 
viticola inokuliert und verbleiben dann I Tag in einer Feuchtkammer bei 20 bis 22°C und 100% relativer 
Luftfeuchtigkeit AnschlieBend werden die Pflanzen 5 Tage im Gewachshaus bei 21°C und ca. 90% Luftfeuchtig- 
keit auf gesteOt Die Pflanzen werden dann angef euchtet und i Tag in eine Feuchtkammer gestellt 

6 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der HersteUungsbeispiele (li (21 (3\ (41 (51 (61 (81 
(10M1 1X04X (15X (16X (17U18X (22X (23X (26X(28X (32X(33X (38X(39X(40X(4lX(43),(45X(47X(48H49X(53H55X 
(63X (76X (77) und (78) bei einer beispielhatten Wirkstoffkonzentration von 100 ppm einen Wirkungsgrad bis zu 
100%. 

Beispiel: C 

Sphaerotheca-Test (Gurke)/protektiv 

Losungsmittel: 4 J Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 03 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespruht Nach 
Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Konidien des Pilzes Sphaerotheca fuliginea bestaubt 

Die Pflanzen werden anschlieBend bei 23 bis 24° C und bet einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 75% im 
Gewachshaus auf gesteflt 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. R die folgenden Verbindungen (IX (2X (3X (8X (1<>X (13> (15X (17), (22X (23X (26X (28X 
(32X (37X (41X (47X (48) und (49) der HersteUungsbeispiele bei einer Wirkstoffkonzentration von 100 ppm einen 
Wirkungsgrad bis zu 100%. 

Beispiel D 

Venturia-Test (Apf el)/protektiv 

Losungsmittel: 4 J Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 03 Gewichtsteile AJkyiaryipolygly kolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespruht Nach 
Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen Konidiensuspension des Apfelschorfer- 
regers Venturia inaequalis inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei 20°C und 100% relativer Luftfeuchtigkeit in 
einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei 20°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 70% 
aufgesteflt 

12 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der HersteUungsbeispiele (tl (2\ (3X (4X (51 (61 (Si 

^ (16X S> T X (18X (22X (26 >- (28 ^ ^ ^ < 37 ^ ^ ^ < 41 >- < 43 >- ^ ^ ^ (4^<53X (55X 

(63X (77) und (78) bei einer Wirkstoffkonzentration von 10 ppm einen Wirkungsgrad bis zu 100%. 

Beispiel E 

Erysiphe-Test (Gerste)/protektiv 

Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 

Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkyiarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
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angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis fcsp. hordei 
bestaubt 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einerTemperatur von ca. 20°C und einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von ca. 80% aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehitaupusteln zu begunstigen. 5 
7 Tage nach der Inokulatton erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung (59) bei einer Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen 
Wirkungsgrad von 1 00% im Vergieich zur unbehandelten Kontrolle. 

BeispielF 10 

Erysiphe-Test (GersteVkurativ 

Losungsmittel: lOGewichtstefleN-Memyl-pyrrolidon 

Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolygrykolether 

15 

Zur HersteUung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff nut den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentratioa 

Zur Prufung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis Up. hordei 
bestaubt 48 Stunden nach der Inokulation werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebe- 20 
nen Aufwandmenge bespruht 0 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20° C und einer relativen Luftfeuch- 
tigkeit von ca. 80% aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehitaupusteln zu begunstigen. 
7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. R die folgenden Verbindungen der HersteDungsbeispiele (1) und (6) bei einer 25 
Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergieich zur unbehandelten Kontrol- 
le. 



Beispiel: G 
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Fusarium nivale (van majus)-Test (Weizenyprotektiv 
Losungsmittel: lOGewicfatstefle N-Methyl-pyrrolidon 
Emulator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur HersteUung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 35 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentratioa. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der anseee- 
benen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen der Spritzbruhe werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium nivale 40 
van majus bespruht 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter Iichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer Tempera- 
tur von ca. 15°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 
4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der HersteUungsbeispiel (8% (1 1% (141 (151 (241 (331 45 
(41), (42) und (55) bei einer beispielhaften Aufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im 
Vergieich zur unbehandelten Kontrolle 



Beispiel: H 
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Fusarium nivale (van majus>-Test (Weczenykurathr 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulator: 0,6 Gewichtsteile Alkyrlarylpolygrykolether 

Zur HersteUung einer zweckmafiigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 55 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ee- 
wunschteKonzentration. 

Zur Prufung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
nivale van majus bespruht 

Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 15°C und 100% reL Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. eo 
AnschheBend besprQht man die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen der Spritzbruhe verbleiben die Pflanzen in einem Gewachshaus unter Kchtdurchlassigen 
Inkubationshauben bei einerTemperatur von ca. 15°C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigt z.B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiel (43) bei einer beispielhaften 65 
Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergieich zur unbehandelten Kontrol- 
le. 
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Beispiekl 

Fusarium nivale (var. nivale)-Te$t (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-MethyLpyrroIidon 
Emulator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstefl Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protekthre Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angege- 
benen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen der Spritzbruhe werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium nivale 
var. nivale bespruht 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer Tempera- 
tur von ca. 15°C und einer relauven Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 
4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. R die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiel (10), (1 1> (15^ (24% (32), (34), 
(43) und (55) bei einer beispielhaften Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im 
Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 

Beispiel: K 

Fusarium nivale (var. nivale)-Test (Weizen)/kurativ 
Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolygiykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prfifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
nivale var. nivale bespruht 

Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 15°C und 100% reL Uiftfeuchtigkeit in einer Inkubanonskabine. 
AnschfieBend bespruht man die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung tauf eucht 

Nach Antrocknen der Spritzbruhe verbleiben die Pflanzen in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen 
Inkubationshauben bei einer Temperatur von ca. 15°C und einer relathren Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiel (24X (30^ (31^ (34) und (43) 
bei einer beispielhatten Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur 
unbehandelten Kontrolle. 

Beispiel L 

Pseudocercosporeila herpotrichoides-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrou'don 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpoly^lykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtstefl Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespruht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen an der Halmbasis mit 
Sporen von Pseudocercosporeila herpotrichoides inokuliert 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 10°C und einer relathren Luftfeuch- 
tigkeit von ca. 80% aufgestellt 
21 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. R die folgenden Verbmchingen (15); (69) und (71) der HersteUungsbeispiele bei einer 
Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 

Beispiel M 

Puccinia-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: Gewichtsteile 
Emulgator: Gewichtsteile 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den 
angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
wunschte Konzentration. 

Zur Prfifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Sporensuspension von Puccinia 
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recondita in einer 0,l%igen waBrigen Agarlosung inokuliert Nach Antrocknen bespruht man die Pflanzen mit 
der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 20°C 
und ! 00% reL Luftf euchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20°C und einer relativen Luftfeuch- 
ugkeitvonca.80%aufgesteflt,umdieEntwicklungvonRostpusteto 5 

10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen z. R die Verbindungen der Herstellungsbeispiele (6) und (17) bei einer Wirkstoffauf- 
wandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 1 00% im Vergieich zur unbehandelten Kontrolle. 

BeispieIN 10 

Pyricularia-Test(Reisyprotektiv 
Losungsmittel: \2J5 GewichtsteOe Aceton 
Emulgaton 03 Gewichtsteile Alkyiaryipolyglykolether 

Zur Hersteliung einer zweckraaBigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit den * 
angegebenen Mengen Losungsmittel und verdunnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen Menge 
EmulgatoraufdiegewunschteKonzentration. " 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bis 
zur Tropfnasse. 1 Tag nach dem Abtrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer waBrigen 20 
Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert AnschlieBend werden die Pflanzen in einem Gewachshaus 
bei 100% reL Luftfeuchtigkeit und 25°C aufgestellt 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankhehsbefafls. 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung der Hersteliungsbeispiele (21 (161 (171(181 (191(231 (241 
30X (32X (35X (41) und (48) bei einer Wirkstoffkonzentration von 0,05% emen WikxnigsA bis n M 100% kn 25 
Vergieich zur unbehandelten Kontrolle. 



Patentanspruche 



1. Verbindungen der Formel (I) 
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inwelcher 



A fur gegebenenfalls substituiertes Alkandiy 1 steht, 

Rfurjeweas gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder benzokondensiertes Heterocyclyl steht, 45 
Efur — CH=* oder Suckstoff steht, 

Q fur SauerstofT Schwefel -CH 2 -0-, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Alkvl 
substituiertes Stickstoffatom steht und 
X fur Halogen steht, 
inwelcher 

A, E und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 50 
Y 2 fur Halogen steht 

2. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch 1, in welcher 

A fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkandiy! mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 

JnJT C e ^f? e ^t tie ^ alk € ^ zch hk zwwta* durcn Halogen. Alkyi, oder Hydroxy substituiertes 55 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen; 

fur gegebenenfalls durch Alky! mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Beuzodioxanyl: 
M l i.2 r 4 jCW u * «^ enenfaIIs einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 
wa^lt^d- W ° "^gBchw Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufeahlung ausge- 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl ; *° 
jeweils geradkettiges ; oder verzweigtes Alkyi, HydroxyalkyI, Oxoalkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyt AlkylthioalkyL 
DiaDcoxyalkyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkyisulfonyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoffatomen; 
jeweik geradkettiges oder verzweigtes Alkenyi oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen- 
jeweds geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, Haiogenalkylsuifi- 65 
nyi oder Halogenalkylsulfonyl nut jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen ode? verschiede- 
nen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kofalen- 
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stoff atomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 
je weils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, 

Alkylcarbonyl Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl Alkylaminocarbonyi, DiaJkylaminocarbonyi, Arylalkyla- 
minocarbonyl, Dialkylaminocarbonyioxy, Alkenyicarbonyl oder Alkinylcarbonyi, mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men in den jeweiligen Kohlenwasserstoffketten; 
Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gieich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl 
Trifluonnethyl oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupf tes Alkylen mit 3 oder 4 Kohlenstoff ato- 
men, Oxyalkyien mit 2 oder 3 Kohlenstoff atomen oder Dioxyalkyien nut 1 oder 2 Kohlenstoff atomen; 
oder eine Gnippierung 




worin 

A 1 fur Wasserstoff, Hydroxy oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstof fatomen stent und 

A 2 fur Hydroxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, Hy- 
droxy, Alkoxy, Alkyl thio, Alkylamino, Dialkylamino oder Phenyl substituiertes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, oder fur Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 4 Kohlenstoffatomen stent; 
sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenyilthio, 
Benzoyl, Benzoylethenyl Cinnamoyl Heterocydyl oder Phenylalkyl Phenylalkyioxy, Phenylalkylthio, oder 
Heterocyclylalkyl mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Alkylteilen, 
Efur— CH*= oder Stickstoff stent, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n- oder 

i-Propyi substituiertes Stickstoffatom steht und 

X fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht 

3. Verbindungen der Formel (I) gemaB Anspruch i, in welcher 

A fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methylen, Ethan- 1,1-diyl Ethan- 1,2-diyl 
Propan- 1,1-diyl Propan-l,2-diyl Propan- U-diyl Butan- 1,1-diyl Butan-l^-diji Butan-l^diyl oder Butan- 
22-diyt stent; 

R fQr jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder Hydroxy substiuier- 
tes Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

fur gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiertes Benzodioxanyl; 

oder fur jeweils gegebenenfalls einfach "bis vierfach, gieich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 
Naphthyl steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung ausge- 
wahltsind: 

Fluor, Chlor, Brom, Iod, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl Carboxy, Carbamoyl, Tniocarbamoyl 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl n-, i-, s- oder t-Butyl 1-, 2-, 3-, neo-Pentyl 1-, 2-, 3-, 4-{2-MethyIbutyl), 1-, 2-, 
3-Hexji 1-, 2-, 3-, 4-, 5^2-MethylpentyI), 2-, 3-(3-Methylpentyi), 2-Ethyibutyl 1-, 3-, 4-<2£-DimetylbutyI), 
1-, 2-(%3-DimethyIbutyO, Hydroxymethyl Hydroxyethyl 3-Oxobutyt Methoxymethyl Dimethoxymethyl 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propyithio, Methylsulfinyl Ethylsulfinyl Methylsulf onyl oder Ethylsulfonyl 
Vinyl Allyl 2-Methylallyl Propen-l-yl Crotonyl Propargyl Vinyloxy, Allyloxy, 2-MethylaIIyioxy, Propen- 
l-yloxy, Crotonyloxy, Propargytoxy; 
Trifluonnethyl Trifluorethyl 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Difluormethyithio, Trifluorme- 
thylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluoraethyisulfinyi oder Trifluormethylsuif onyl 
Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, 

Acetyl Propionyl Methoxycarbonyl Ethoxycarbonyl Methylaminocarbonyl Ethylaminocarbonyl Dime- 
thylaminocarbonyl Diethylaminocarbonyl Dimethylaminocarbonyioxy, Diethylaminocarbonyloxy, Benzy- 
laminocarbonyl Acryloyl Propioloyt 
Cyclopentyl Cyclohexyl 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gieich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl oder 
Trifluonnethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Propandiyl Ethylenoxy, Methylendioxy, Ethy- 
lendioxy 

oder eine Gnippierung 
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wobei 

A 1 fur Wasserstoff, Methyl oder Hydroxy steht und 

A 2 fur Hydroxy, Mcthoxy, Ethoxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder Hydroxyethyl steht, sowie 10 
sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, PhenyUthio, 
Benzoyl Benzoylethenyl, Gnnamoyl, Benzyl, Phenyiethyl, Phenyipropyl, Benzyloxy, Benzylthio, 5,6-Dfliy- 
dro-l,4,2-dioxazm-3-yimethyl, Triazolylmethyl, Benzoxazol-2-yimethyl, l,3-Dioxan-2-yl, Benzimidazol-2-yl, 
Dioxol-2-yl, Oxadiazolyl, « 
E fur — CH = oder Stickstoff steht, 





UK 







Stickstoff atom steht und 
X fur Fluor oder Chlor steht 

4. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung der 20 
Formel (I) nach Anspruch 1. 

5* Verfahren zur Bekampfung von Schadfingen, dadurch gekennzeichnet, daB man Verbindungen der 
Formel (1) nach Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken laBt 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel (0 nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Bekampfung von 
Schadlingea 

7. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsgekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet daB man Verbin- 
dungen der Formel (D nach den Anspruchen 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder oberflachenaktiven Mitteln 
vermischt 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB man 

a) Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel (II) 



25 



30 




35 



40 



inwekher 

A und E die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 45 
mit einem substituierten Hdogenpyrimidin der allgemeinen Formel (III), 




50 



OH) 

55 

inwekher 

R, Q und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 1 fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines Saureak- 
zeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katal ysators, umsetzt, oder wenn man 60 
b) Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (IV) 



65 



35 
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10 



Y 2 




(TV) 



15 



20 



in welcher 

A, E und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y 2 fur Halogen stent, 

mit einer Ringverbindung der ailgemeinen Forme! (VX 
R-Q-H (V) 

in welcher 

R und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenf alls in Gegenwart eines Saureak- 
zeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt 
9. Verbindungen der allgemeinen Formel 01b), 



25 



30 



35 




(Da) 



in welcher 

A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat 
10. Verbindungen der aOgemeinen Formel (VI), 



40 



45 



50 




in welcher 

A die m Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat 
1 1. Verbindungen der Formel (VT1) 



55 



60 



65 




(vn) 



in welcher 

A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat 
1Z Verbindungen der Formel (IX), 



36 
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R VSr\ 



• N -° OX) 

in welcher 

A die in Anspnich 1 oben angegebene Bedeutung hat und io 
R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fur Alkyi stehen, oder gemeinsam mh dem Stickstoffatom, an das 
sie gebunden sind, fur einen 3 bis 8-gliedrigen, gesattigten, heterocydischen Ring stehen. 
13. Verbindungen der Formel (IV) 

15 





H 3 C b H > 



inwelcher 

A, E und X die in Anspnich 1 angegebenen Bedeutungen hat und 
Y 2 fur Halogen steht 



(TV) 

25 



30 



35 



40 



45 



50 
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60 



65 
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J>C 

ABSTRACT 

Compounds of formula (I) in which: A is for alkanediyl optionally substituted as necessary; R stands for 
cycloalkyl, aryl or benzo condensed heterocyclyl, each of this group optionally being substituted; E 
stands for -CH= or nitrogen; Q is for oxygen, sulphur, -CH2-0-, a single bond or for a nitrogen atom 
substituted by alkyl as necessary; X stands for halogen. 

CLAIMS 
DE19602095 



1 . Verbindungen der Formel (I) 
EMI61.1 

in welcher 

A fur gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl steht, 

R fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder benzokondensiertes Heterocyclyl steht, 
E fur -CH= oder Stickstoff steht, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel, -CH2-0-, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Alkyl 
substituiertes Stickstoffatom steht und 
X fur Halogen steht, 
in welcher 

A, E und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<2> fur Halogen steht. 

2. Verbindungen der Formel (I) gemass Anspruch 1, in welcher 

A fur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkandiyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht, 
R fiir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Halogen, Alkyl, oder Hydroxy substituiertes 
Cycloalkyl mit 3 bis 7 Kohlenstoffatomen; 

fiir gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Benzodioxanyl; 
oder fur jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 
Naphthyl steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung 
ausgewahlt sind:: 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, Hydroxyalkyl, Oxoalkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, 
Alkylthioalkyl, Dialkoxyalkyl, Alkylthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 
Kohlenstoffatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio, 
Halogenalkylsulfinyl oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 
gleichen oder verschiedenen Halogenatomen; 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen;; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, 

Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, 
Arylalkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyloxy, Alkenylcarbonyl oder Alkinylcarbonyl, mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Kohlenwasserstoffketten; 
Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl, 
Trifluormethyl oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verkmipftes Alkylen mit 3 oder 4 
Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen;; 
oder eine Gruppierung 
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K " 



EMI63.1 
worin 

A<1> fur Wasserstoff, Hydroxy oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht und 

A<2> ffir Hydroxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder ffir jeweils gegebenenfalls durch Cyano 
Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Phenyl substituiertes Alkyl oder Alkoxy ' 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder fur Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, 

sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
Phenyllthio, Benzoyl, Benzoylethenyl, Cinnamoyl, Heterocyclyl oder Phenylalkyl, Phenylalkyloxy' 
Phenylalkylthio, oder Heterocyclylalkyl, mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den ieweiligen ' 
Alkylteilen, 6 

E fur -CH= oder Stickstoff steht, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Methyl Ethyl n- 
oder l-Propyl substituiertes Stickstoffatom steht und ' ' 

X fur Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht. 

3.Verbindungen der Formel (I) gemass Anspruch 1, in welcher 

A fur jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methylen, Ethan- 1 1-diyl Ethan- 1 2- 
diyl, Propan-1, 1-diyl, Propan-1,2- diyl, Propan-l,3-diyl, Butan-1, 1-diyl, Butan- 1 ,2-divl, Butan-l,3-diyl 
oder Butan-2,2-diyl, steht; 

R fur jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder Hydroxy 
substiuiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

fur gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiertes Benzodioxanyl; 

oder ffir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 
Naphthyl steht, wobei die moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlune 
ausgewahlt sind:: 6 

H"!!!"' ?^ T \ ^ Br ° m ' l0d ' Cyano ' Nitro > Amino ' H y drox y» Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl, 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 1 -, 2-, 3-, neo- Pentyl, 1 -, 2-, 3 -, 4-f 2- 
Methylbutyl), 1-, 2-, 3-Hexyl, 1-, 2-, 3-, 4., 5- (2-Methylpentyl), 1-, 2-, 3-(3-Methylpentyl), 2- 
Ethylbutyl, 1-, 3-, 4- (2,2-Dimetylbutyl), 1-, 2-(2,3-Dimethylbutyl), Hydroxymethyl, Hydroxyethyl 3- 
Oxobutyl, Methoxymethyl, Dimethoxymethyl, 
Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder 
Ethylsulfonyl, 

Vinyl, Allyl, 2-Methylallyl, Propen-l-yl, Crotonyl, Propargyl, Vinyloxy, Allyloxy, 2-Methylallyloxy 
Propen-l-yloxy, Crotonyloxy, Propargyloxy;; 
Trifluormethyl, Trifluorethyl, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difluorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Difluormethylthio 

Tnfluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl 

Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, 

Acetyl Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl 

Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyloxy, 

Diethylaminocarbonyloxy, Benzylaminocarbonyl, Acryloyl, Propioloyl 

Cyclopentyl, Cyclohexyl, 

je T ei i S gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl 
oder Trifluormethyl substituiertes, jeweils zweifach verkmipftes Propandiyl Ethylenoxy 
Methylendioxy, Ethylendioxy 
oder eine Gruppierung 
EMI65.1 
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wobei 

A<1> fur Wasserstoff, Methyl oder Hydroxy steht und 

A<2> fur Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder Hydroxyethyl steht, 
sowie 

sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
Phenyllthio, Benzoyl, Benzoylethenyl, Cinnamoyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Benzyloxy, 
Benzylthio, 5,6-Dihydro-l,4,2-dioxazin-3- ylmethyl, Triazolylmethyl, Benzoxazol-2-ylmethyl, 1,3- 
Dioxan-2-yl, Benzimidazol-2-yl, Dioxol-2-yl, Oxadiazolyl, 
E fur -CH= oder Stickstoff steht, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Methyl substituiertes 
Stickstoffatom steht und 
X fur Fluor oder Chlor steht. 

* 

4. Schadlingsbekampfungsmittel, gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einer Verbindung 
der Formel (I) nach Anspruch 1 . 

5. Verfahren zur Bekampfung von Schadlingen, dadurch gekennzeichnet, dass man Verbindungen der 
Formel (I) nach Anspruch 1 auf Schadlinge und/oder ihren Lebensraum einwirken lasst. 

6. Verwendung von Verbindungen der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 4 zur Bekampfung von 
Schadlingen. 

7. Verfahren zur Herstellung von Schadlingsgekampfungsmitteln, dadurch gekennzeichnet dass man 
Verbindungen der Formel (D nach den Anspruchen 1 bis 3 mit Streckmitteln und/oder 
oberflachenaktiven Mitteln vermischt. 

8. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass man 

a) Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel (II) 
EMI66.1 

in welcher 

A und E die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (III), 

EMI67.1 

in welcher 

R, Q und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<1> fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, oder wenn man 

b) Phenoxypyrimidine der allgemeinen Formel (IV) 
EMI67.2 

in welcher 

A, E und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<2> fur Halogen steht, 

mit einer Ringverbindung der allgemeinen Formel (V), R-Q-H (V) in welcher 
R und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 
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9. Verbindungen der allgemeinen Formel (Ha), 
EMI68.1 

in welcher 

A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

10. Verbindungen der allgemeinen Formel (VI), 
EMI68.2 

in welcher 

A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

1 1 . Verbindungen der Formel (VII) 
EMI68.3 

in welcher 

A die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung hat. 

1 2. Verbindungen der Formel (IX), 
EMI69.1 

in welcher 

A die in Anspruch 1 oben angegebene Bedeutung hat und 

R< 1 > und R<2> gleich oder verschieden sind und fur Alkyl stehen, oder gemeinsam mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 3 bis 8-gliedrigen, gesattigten, heterocyclischen Ring 
stehen. 

1 3 . Verbindungen der Formel (IV) 
EMI69.2 

in welcher 

A, E und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen hat und 
Y<2> fur Halogen steht. 

DESCRIPTION 
DE19602095 



Die Erfindung betrifft neue Halogenpyrimidine, ein Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre 
Verwendung als SchadlingsbekampfiingsmitteL 

Bestimmte Pyrimidine mit ahnlichem Substitutionsmuster sind bereits bekannt geworden (WO- A 
9504728). 

Die Wirkung dieser vorbekannten Verbindungen ist jedoch insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen 
und Konzentrationen nicht in alien Anwendungsgebieten vollig zufriedenstellend. 

Es wurden nun die neuen Halogenpyrimidine der allgemeinen Formel (I) gefunden, 

EMI1.1 

in welcher 

A fur gegebenenfalls substituiertes Alkandiyl steht, 

R fur jeweils gegebenenfalls substituiertes Cycloalkyl, Aryl oder benzokondensiertes Heterocyclyl steht, 
E fur -CH= oder StickstofF steht, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel, -CH2-0-, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Alkyl 
substituiertes Stickstoffatom s und 
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X fur Halogen steht. 



Weiterhin wurde gefunden, dass man die neuen Halogenpyrimidine der allgemeinen Formel (1) erhalt 
wenn man ' v ' Vlliau > 



a) Hydroxyverbindungen der allgemeinen Formel (11) 
EMI2.1 

in welcher 

A und E die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

mit einem substituierten Halogenpyrimidin der allgemeinen Formel (III), 
EMI2.2 

in welcher 

R, Q und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y< 1 > fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt, oder wenn man 

b) Phenoxypynmidine der allgemeinen Formel (IV) 
EMI2.3 

in welcher 

A, E und X die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
Y<2> fur Halogen steht, 

mit einer Ringverbindung der allgemeinen Formel (V), R-Q-H (V) in welcher 
R und Q die oben angegebenen Bedeutungen haben, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

foSwitog z ete n n den ' ^ ^ M " Halogen P>* midine der allgemeinen Formel (I) sehr starke 

Die erfindungsgemassen Verbindungen konnen gegebenenfalls als Mischungen verschiedener moglicher 
isomerer Formen, insbesonder von Stereoisomeren, wie z. B. E- und Z-, vorliegen. Es werden sowohl 
d ie E- als auch die Z-Isomeren, wie auch beliebige Mischungen dieser Isomeren, beanspruch 

Gegenstand der Erfindung sind vorzugsweise Verbindungen der Formel (I), in welcher 

A tur gegebenenfalls durch Halogen substituiertes Alkandiyl mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht 

cyS^ durch Ha,ogen ' AIk ^ oder H ^ — "i- 

fiir gegebenenfalls durch Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Benzodioxanyl- 

NthSvlTv, 1 S 8 T ^ enfall 1 biS Vierf3Ch ' gleich ° der ^rschieden substituiertes Phenyl oder 

ausgewalilt tn& m ° ghchen Substituente n vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung 

Halogen, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl- 
aS^^^S 0der i y e ^;S tes Alk y!' Hydroxyalkyl, Oxoalkyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, 
KoWe^toSme^ A Mthio, Alkylsulfinyl oder Alkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 8 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkenyl oder Alkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 Kohlenstoffatomen- 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl, Halogenalkoxy, Halogenalkylthio nSt ° ttat ° men ' 
Halogenalkylsulfmyl oder Halogenalkylsulf mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und 1 bis 13 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen; B ™ v '" cu 

jeweils geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkenyl oder Halogenalkenyloxy mit jeweils 2 bis 6 
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Kohlenstoffatomen und 1 bis 1 1 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen;; 
jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkylamino, Dialkylamino, 

Alkylcarbonyl, Alkylcarbonyloxy, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyl, 
Arylalkylaminocarbonyl, Dialkylaminocarbonyloxy, Alkenylcarbonyl oder Alkinylcarbonyl, mit'l bis 6 
Kohlenstoffatomen in den jeweiligen Kohlenwasserstoffketten; 
Cycloalkyl oder Cycloalkyloxy mit jeweils 3 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl, 
Trifluormethyl oder Ethyl substituiertes, jeweils zweifach verkniipftes Alkylen mit 3 oder 4 
Kohlenstoffatomen, Oxyalkylen mit 2 oder 3 Kohlenstoffatomen oder Dioxyalkylen mit 1 oder 2 
Kohlenstoffatomen; ; 
oder eine Gruppierung 
EMI5. 1 



worm 



A<1> ffir Wasserstoff, Hydroxy oder Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Cycloalkyl mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen steht und 

A<2> fur Hydroxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder fur jeweils gegebenenfalls durch Cyano, 
Hydroxy, Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, Dialkylamino oder Phenyl substituiertes Alkyl oder Alkoxy ' 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, oder ffir Alkenyloxy oder Alkinyloxy mit jeweils 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen steht, 

sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges 
oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
Phenyllt Benzoyl, Benzoylethenyl, Cinnamoyl, Heterocyclyl oder Phenylalkyl, Phenylalkyloxy, 
Phenylalkylthio, oder Heterocyclylalkyl, mit jeweils 1 bis 3 Kohlenstoffatomen in den jeweiligen 
Alkylteilen, 

E ffir -CH= oder Stickstoff steht, 

Q ffir Sauerstoff, Schwefel, eine Einfachbindung oder ffir ein gegebenenfalls durch Methyl, Ethyl, n- 
oder i-Propyl substituiertes Stickstoffatom steht und 
X ffir Fluor, Chlor, Brom oder Iod steht. 

In den Definitionen sind die gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffketten, wie Alkyl, 
Alkandiyl, Alkenyl oder Alkinyl, auch in Verkniipffing mit Heteroatomen, wie beispielsweise in 
Alkoxy, Alkylthio oder Alkylamino, jeweils geradkettig oder verzweigt. 

Die Erfmdung betrifft insbesondere Verbindungen der Formel (I), in welcher 

A ffir jeweils gegebenenfalls durch Fluor oder Chlor substituiertes Methylen, Ethan- 1 , 1 -diyl, Ethan- 1,2- 
diyl, Propan- 1,1 -diyl, Propan-l,2-diyl, Propan-1,3- diyl, Butan- 1,1 -diyl, Butan-l,2-diyl, Butan-l,3-diyl 
oder Butan-2,2-diyl, steht 

R ffir jeweils gegebenenfalls einfach bis zweifach durch Fluor, Chlor, Methyl, Ethyl oder Hydroxy 
substituiertes Cyclopentyl oder Cyclohexyl; 

ffir gegebenenfalls durch Methyl oder Ethyl substituiertes Benzodioxanyl; 

oder ffir jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden substituiertes Phenyl oder 
Naphthyl steht, wobei d moglichen Substituenten vorzugsweise aus der nachstehenden Aufzahlung 
ausgewahlt sind: : 

Fluor, Chlor, Brom, Iod, Cyano, Nitro, Amino, Hydroxy, Formyl, Carboxy, Carbamoyl, Thiocarbamoyl 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, 1 -, 2-, 3-, neo-Pentyl, 1 -, 2-, 3-, 4-(2- 
Methylbutyl), 1-, 2-, 3-Hexyl, 1-, 2-, 3-, 4-, 5-(2-Methylpentyl), 1-, 2-, 3-(3-Methylpentyl), 2-Ethylbutyl, 
1-, 3-, 4-(2,2-Dimetylbutyl), 1-, 2-(2,3- Dimethylbutyl), Hydroxymethyl, Hydroxyethyl, 3-Oxobutyl 
Methoxymethyl, Dimethoxymethyl, ' . 

Methoxy, Ethoxy, n- oder i-Propoxy, 

Methylthio, Ethylthio, n- oder i-Propylthio, Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Methylsulfonyl oder 
Ethylsulfonyl, 
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Vinyl, Allyl, 2-Methylallyl, Propen-l-yl, Crotonyl, Propargyl, Vinyloxy, Allyloxy, 2-Methylallyloxy 
Propen-l-yloxy, Crotonyloxy, Propargyloxy;; 
Trifluormethyl, Trifluorethyl, 

Difluormethoxy, Trifluormethoxy, Difiuorchlormethoxy, Trifluorethoxy, Difluormethylthio, 

Trifluormethylthio, Difluorchlormethylthio, Trifluormethylsulfinyl oder Trifluormethylsulfonyl, 

Methylamino, Ethylamino, n- oder i-Propylamino, Dimethylamino, Diethylamino, 

Acetyl, Propionyl, Methoxycarbonyl, Ethoxycarbonyl, Methylaminocarbonyl, Ethylaminocarbonyl, 

Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Dimethylaminocarbonyloxy, 

Diethylaminocarbonyloxy, Benzylaminocarbonyl, Acryloyl, Propioloyl, 

Cyclopentyl, Cyclohexyl, 

jeweils gegebenenfalls einfach bis vierfach, gleich oder verschieden durch Fluor, Chlor, Oxo, Methyl 

oder Trifluormethyl substituiertes, jeweils zweifach verknupftes Proparidiyl, Ethylenoxy, 

Methylendioxy, Ethylendioxy 

oder eine Gruppierung 

EMI7.1 

wobei 

A<1> fiir Wasserstoff, Methyl oder Hydroxy steht und 

A<2> fur Hydroxy, Methoxy, Ethoxy, Amino, Methylamino, Phenyl, Benzyl oder Hydroxyethyl steht 
sowie jeweils gegebenenfalls im Ringteil einfach bis dreifach durch Halogen, und/oder geradkettiges ' 
oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen substituiertes Phenyl, Phenoxy, 
Phenyllt Benzoyl, Benzoylethenyl, Cinnamoyl, Benzyl, Phenylethyl, Phenylpropyl, Benzyloxy, 
Benzylthio, 5,6-Dihydro-l,4,2-dioxazin-3-ylmethyl, Triazolylmethyl, Benzoxazol-2-ylmethyl 1 3- 
Dioxan-2-yl, Benzimidazol-2-yl, Dioxol-2-yl, Oxadiazolyl, ' ' 

E fur -CH= oder Stickstoff steht, 

Q fur Sauerstoff, Schwefel, eine Einfachbindung oder fur ein gegebenenfalls durch Methyl substituiertes 
Stickstoffatom steht und 
X fiir Fluor oder Chlor steht. 

Die oben aufgefiihrten allgemeinen oder in Vorzugsbereichen angegebenen Restedefinitionen gelten 
sowohl fur die Endprodukte de Formel (I) als auch entsprechend fiir die jeweils zur Herstellung 
benotigten Ausgangsstoffe bzw. Zwischenprodukte. 

Die einzelnen Restedefinitionen konnen unabhangig von den angegebenen bevorzugten Kombinationen 
Verbindungen, beliebig mit Restedefinitionen anderer Vorzugsbereiche aus anderen Kombinationen 
kombiniert werden. 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens a) als Ausgangsstoffe benotigten 
Hydroxyverbindungen sind durch die Formel (II) allgemein definiert. In dieser Formel (II) haben A und 
E vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur A und E angegeben wurden. 

DieAusgangsstoffe der Formel (II) sind teilweise bekannt und/oder konnen nach an sich bekannten 
Verfahren hergestellt werden (vgl. WO-A 9504728). Neu, und auch Gegenstand der vorliegenden 
Anmeldung, sind Methoxyvinylverbindungen der allgemeinen Formel Hla^ 
EMI8.1 v h 

inwelcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat. 

Die Methoxyvinylverbindungen der Formel (Ha) werden erhalten, wenn man (Verfahren a-1) 
Tetrahydropyranylether der allgemeinen Formel (VI), 
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I 

EMI8.2 
in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, vorzugsweise eines Ethers, wie Diethylether, 
Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydroturan, 1,2- 
Dimethoxyethan, 1 ,2-Diethoxyethan oder Anisol; eines Sulfoxides, wie Dimethylsulfoxid; eines 
Sulfons, wie Sulfolan; eines Alkohols, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, sek- oder tert- 
Butanol, Ethandiol, Propan-l,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, 

Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, deren Gemischen mit Wasser oder 
reinem Wasser 

mit einer Saure, vorzugsweise einer anorganischen oder organischen Protonen- oder Lewissaure, wie 
beispielsweise Chlorwasserstoff;Schwefelsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, 
Trifluoressigsaure, Methansulfonsaure, Trifluormethansulfonsaure, Toluolsulfonsaure, Bortrifluorid (au 
als Etherat), Bortribromid, Aluminiumtrichlorid, Zinkchlorid, Eisen-III-chlorid, Antimonpentachlorid, 
oder auch einer polymeren Saure wie beispielsweise einem sauren Ionenaustauscher, einer sauren 
Tonerde oder saurem Kieselgel, 

bei Temperaturen von -20 DEG C bis 120 DEG C, vorzugsweise bei Temperaturen von -10 DEG C bis 
80 DEG C, 

behandelt. 



Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens a-1) als Ausgangsstoffe benotigten 
Tetrahydropyranylether sind durch d Formel (VI) allgemein definiert. In dieser Formel (VI) hat A 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesond 
bevorzugt fur A angegeben wurde. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VI) sind neu und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Tetrahydropyranylether der Formel (VI) werden erhalten, wenn man (Verfahren a-2) 
Ketoverbindungen der allgemeinen Formel (VII), 
EMI 10.1 
in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat, 

mit Methoxymethyl-triphenyl-phosphonium-chlorid, -bromid oder -iodid, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels, vorzugsweise eines inerten, aprotischen Losungsmittels, wie beispielsweise 
eines Ethers, wie Diethylether, Diisopropylether, Methyl-t-butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran, 1 ,2- Dimethoxyethan, 1 ,2-Diethoxyethan oder Anisol; eines Amids, wie N,N- 
Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon oder 
Hexamethylphosphorsauretriamid; eines Sulfoxids, wie Dimethyisulfoxid, oder eines Sulfons wie 
Sulfolan, und ' 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydrids, 
-hydroxids, -amids oder -alkoholates, wie beispielsweise Natriumhydrid, Natriumamid, Natrium- 
methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid 
bei Temperaturen von 0 DEG C bis 100 DEG C, vorzugsweise von 20 DEG C bis 80 DEG C, umsetzt. 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens a-2) als Ausgangsstoffe benotigten 
Ketoverbindungen sind durch die For (VII) allgemein definiert. In dieser Formel (VII) hat A 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur A angegeben wurde. 
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Die Ausgangsstoffe der Formel (VII) sind neu und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Ketoverbindungen der Formel (VII) werden erhalten, wenn man (Verfahren a-3) 
Halogenphenylverbindungen der allgemeinen Formel (VIII), 
EMU 1.1 
in welcher 

Y<3> fur Halogen steht, 
mit Amiden der Formel (IX), 
EMU 1.2 
in welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat und 

R<1> und R<2> gleich oder verschieden sind und fur Alkyl stehen, oder gemeinsam mit dem 
Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, fur einen 3 bis 8-gliedrigen, gesattigten, heterocyclischen Ring 
stehen, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, vorzugsweise eines aliphatischen, alicyclischen 
oder aromatischen Kohlenwasserstoffes, wie beispielsweise Petrolether, Hexan, Heptan, Cyclohexan, 
Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder Decalin, oder eines Ethers, wie Diethylether, 
Diisopropylether, Methyl -t-butylether, Methyl-t-Amylether, Dioxan, Tetrahydrofuran, 1,2- ' 
Dimethoxyethan, 1 ,2- Diethoxyethan oder Anisol und 

gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydrids, 
-amids, wie beispielsweise Natriumhydrid oder Natriumamid, oder einer Alkali- oder Erdalkalimetall- 
KohlenwasserstoffVerbindung, wie Butyllithium, 

bei Temperaturen von -80 bis 20 DEG C, vorzugsweise -60 bis -20 DEG C, umsetzt. 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens a-3) als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenphenylverbindungen sind dure die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser Formel (VIII) 
steht Y<3> fur Halogen, bevorzugt fur Brom. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (VIII) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden (vergleiche z. B. Synthesis 1987, 951). 

Die zur Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens a-3) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Amide sind durch die Form (IX) allgemein definiert. In dieser Formel (IX) hat A vorzugsweise bzw. 
insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der 
erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur A 
angegeben wurde. R<1> und R<2> sind gleich oder verschieden und stehen fur Alkyl, vorzugsweise fur 
Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-, i-, s- oder t-Butyl, oder stehen gemeinsam mit dem Stickstoffatom, 
an das sie gebunden sind, fur einen 3 bis 8-gliedrigen, gesattigten, heterocyclischen Ring, vorzugsweise 
fur Azetidin, Pyrrolidinyl, Morpholinyl, Piperidinyl, Hexahydroazepinyl. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IX) sind neu und auch Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die Amide der Formel (IX) werden erhalten, wenn man (Verfahren a-4) Oxalsaureesteramide der 
allgemeinen Formel (X), 
EMU 2.1 
in welcher 

R<1> und R<2> die oben angegebenen Bedeutungen haben und 
R<3> fiir Alkyl steht, 

zunachst mit Hydroxylamin oder einem seiner Saureadditionssalze, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Verdiinnungsmittels, vorzugsweise eines Alkohols, wie Methanol, Ethanol, n- oder i-Propanol, n-, i-, 
sek- oder tert-Butanol, Ethandiol, Propan- 1 ,2-diol, Ethoxyethanol, Methoxyethanol, 
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Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 

und gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines Erdalkalimetallhydroxids, - • 
alkoholates, -acetates, -carbonates od -hydrogencarbonates, wie beispielsweise Natriumamid, Natrium- 
methylat, Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, 
Kahumacetat, Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarb oder 
Natriumhydrogencarbonat, 

bei Temperaturen von -20 bis 50 DEG C, vorzugsweise 0 bis 40 DEG C, umsetzt, 

und die so erhaltende Hydroxamsaure der Formel (XI) 

EMI13.1 

ohne Aufarbeitung mit einem Alkylenderivat der allgemeinen Formel (XII), Y<4>-A-Y<5> (XII) in 
welcher 

A die oben angegebene Bedeutung hat und 

Y<4> und Y<5> gleich oder verschieden sind und fur Halogen, Alkysulfonyl oder Arylsulfonyl stehen, 
gegebenenfalls in Gegenwart eines VerdunnungsmittelSi vorzugsweise eines Alkoholes und 
gegebenenfalls in Gegenwart einer Base, vorzugsweise eines Erdalkalimetall-hydroxids, -alkoholates, - 
acetates, -carbonates oder -hydrogencarbonates, wie beispielsweise Natriumamid, Natrium-methylat, ' 
Natrium-ethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumacetat, Kahumacetat, 
Calciumacetat, Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat, Kaliumhydrogencarb oder 
Natriumhydrogencarbonat, umsetzt. 

Die zur Durchfiihrung der ersten Stufe des erfindungsgemassen Verfahrens a-4) als Ausgangsstoffe 
benotigten Oxalsaureesteramide sind durch die Formel (X) allgemein definiert. In dieser Formel (X) 
haben R<1> und R<2> vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im 
Zusammenhang mit der Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (IX) als 
bevorzugt bzw. als insbesondere bevorzugt fur R<1> und R<2> angegeben wurden. R<3> steht fur 
Alkyl, vorzugsweise fur Methyl oder Ethyl. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (X) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden hereestellt 
werden (vergleiche z. B. EP-A 469889). 

Das weiterhin zur Durchfuhrung der ersten Stufe des erfindungsgemassen Verfahrens a-4) benotigte 
Hydroxylamin oder dessen Salze sind allgemein ubliche Synthesechemikalien. 

Die zur Durchfuhrung der zweiten Stufe des erfindungsgemassen Verfahrens a-4) als Ausgangsstoffe 
benotigten Alkylenderivate sind durch die Formel (XII) allgemein definiert. In dieser Formel (XII) hat A 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenige Bedeutung, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur A angegeben wurde. Y<4> und Y<5> sind gleich oder verschieden und stehen fur 
Halogen, vorzugsweise fur Chlor oder Brom; Alkysulfonyl, vorzugsweise Methansulfonyl; oder 
Arylsulfonyl, vorzugsweise Toluolsulfonyl. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens a) weiterhin als Ausgangsstoffe benotigten 
Halogenpyrimidine sind dure die Formel (III) allgemein definiert. In dieser Formel (III) haben R Q und 
X vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschreibung der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur R, Q und X angegeben wurden. Y<1> steht fur Halogen, bevorzugt fur Fluor oder Chlor. 

Die Ausgangsstoffe der Formel (III) sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden 
hergestellt werden (vergleiche z. B. DE-A 43 40 181; Chem. Ber., 90 <1957> 942, 951). 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten 
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Phenoxypynmidine sind durch die Form (IV) allgemein definiert. In dieser Formel (IV) haben A E und 
X vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 
Beschre. der erfindungsgemassen Verbindungen der Formel (I) als bevorzugt bzw. als insbesondere 
bevorzugt fur A, E und X angegeben wurden. Y<2> steht fur Halogen, vorzugsweise fur Fluor oder 

Die Ausgangsstoffe der Formel (IV) sind neu und ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

(IV) werden erhalten (Verfahren b-1), wenn man 
Fb£S[ pan) aUgemeinen Formel W mit einem Trihalogenpyrimidin der allgemeinen 

EMI 15.1 

in welcher 1 

X, Y<1> und Y<2> gleich oder verschieden sind und jeweils ffir Halogen stehen 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
Saureakzeptors und gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens b-1) als Ausgangsstoffe benotigten 
Hydroxyverbindungen der Formel (II) sind bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung des 
erfindungsgemassen Verfahrens a) beschrieben worden. 

™Z! ^ ^ mchf f^Sdcs erfindungsgemassen Verfahrens b-1) als Ausgangsstoffe benotigten 
Tnhalogenpynmidme sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser Formel (XIII) stehen 
A, Y < 1 > und Y<2> fur Halogen, vorzugsweise ffir Fluor oder Chlor. 

Die Trihalogenpyximidine sind bekannt und/oder konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden 
(vergleiche z. B. Chesterfield et al., J. Chem. Soc., 1955; 3478, 3480). 

Die weiterhin zur Durchfuhrung des erfindungsgemassen Verfahrens b) als Ausgangsstoffe benotigten 
Ringverbindungen sind durch die Formel (V) allgemein definiert. In dieser Fornfel (V) haben R und Q 
vorzugsweise bzw. insbesondere diejenigen Bedeutungen, die bereits im Zusammenhang mit der 

£23ff S d ^^ZJ^ gea der Fomel (I) aIs bevorzugt bzw - a,s 

S^wS™ 1 (V> SiDd bekaimte S ^ hesech — n oder konnen nach einfachen 

Als Verdunnungsmittel zur Durchfuhrung der erfindungsgemassen Verfahren a), b) und b-1) kommen 
aUe inerten organischen Losungsmittel in Betracht. Hierzu gehoren vorzugsweise Ether, wie 

vfiSSfSSZ ET?? S"£ Me *yl- t-Amylefher, Dioxan, Tetrahydroffiran, 

1,2-Dimethoxyethan, l,2-D,ethoxyethan oder Anisol; Nitrile, wie Acetonitril, Propionitril, n- oder i- 
Butyronitnl oder Benzonitnl; Amide, wie N,N-Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid N 

f£2£ TT 1 , ' ; M^W™ 11 ** °der Hexamemylphosphorsauretriamid; Sulfoxide, 'wie 
Dimethylsulfoxid; oder Sulfone, wie Sulfolan. 

•^ F ? dU ^ S8e T 3SSen Vf* 1 *™ a >' b > und b' 1 ) werden gegebenenfalls in Gegenwart eines 
geeigneten Saureakzeptors durchgeffihrt. Als solche kommen alle ublichen anorganischen oder 

ESt en STi T Frag u HiCrZU , 8eh6ren vorzu 8 sweise Erdalkalimetall- oder Alkalimetallhydride, - 
hydroxide -alkoholate, -carbonate oder -hydrogencarbonate, wie beispielsweise Natriumhydrid 
Na numamid, Kahum-tert.- butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Natriumcarbonat, ' 
Kaliumcarbonat, Kahumhydrogencarbonat oder Natriumhydrogencarbonat 
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Als Katalysatoren fur die erfindungsgemassen Verfahren a), b) und b-1) eignen sich alle Kupfer(I)- 
Salze, wie beispielsweise Kupfer(I)-chlorid, Kupfer(I)-bromid oder Kupfer(I)-iodid. 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der erfindungsgemassen Verfahren a), b) und 
b-1) in einem grosseren Bereich variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von -20 
DEG C bis 100 DEG C, vorzugsweise bei Temperaturen von -10 DEG C bis 80 DEG C. 

Alle erfindungsgemassen Verfahren werden im allgemeinen unter Normaldruck durchgefuhrt. Es ist 
jedoch auch moglich, unter erhohtem oder vermindertem Druck - im allgemeinen zwischen 0,1 bar und 
1 0 bar - zu arbeiten. 

Die Reaktionsdurchfiihrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktionsprodukte erfolgt nach allgemein 
iiblichen Verfahren (vergleiche auch die Herstellungsbeispiele). 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe weisen eine starke mikrobizide Wirkung auf und konnen zur 
Bekampfung von unerwiinschten Mikroorganismen praktisch eingesetzt werden. Die Wirkstoffe sind fur 
den Gebrauch als Pflanzenschutzmittel, insbesondere als Fungizide geeignet. 

Fungizide Mittel im Pflanzenschutz werden eingesetzt zur Bekampfung von Plasmodiophoromycetes, 
Oomycetes, Chytridiomycetes, Zygomycetes, Ascomycetes, Basidiomycetes, Deuteromycetes. 

Bakterizide Mittel werden im Pflanzenschutz zur Bekampfung von Pseudomonadaceae, Rhizobiaceae, 
Enterobacteriaceae, Corynebacteriaceae und Streptomycetaceae eingesetzt. 

Beispielhaft aber nicht begrenzend seien einige Erreger von pilzlichen und bakteriellen Erkrankungen 

die unter die oben aufgezahlten Oberbegriffe fallen, genannt: 

Xanthomonas-Arten, wie beispielsweise Xanthomonas campestris pv. oryzae; 

Pseudomonas-Arten, wie beispielsweise Pseudomonas syringae pv. lachrymans; 

Erwinia-Arten, wie beispielsweise Erwinia amylovora; 

Pythium-Arten, wie beispielsweise Pythium ultimum; 

Phytophthora-Arten, wie beispielsweise Phytophthora infestans; 

Pseudoperonospora- Arten, wie beispielsweise Pseudoperonospora humuli oder Pseudoperonospora 
cubensis; 

Plasmopara-Arten, wie beispielsweise Plasmopara viticola; 
Bremia-Arten, wie beispielsweise Bremia lactucae; 
Peronospora- Arten, wie beispielsweise Peronospora pisi oder P. brassicae; 
Erysiphe-Arten, wie beispielsweise Erysiphe graminis; 
Sphaerotheca-Arten, wie beispielsweise Sphaerotheca fuliginea; ; 
Podosphaera-Arten, wie beispielsweise Podosphaera leucotricha; 
Venturia-Arten, wie beispielsweise Venturia inaequalis; 

Pyrenophora-Arten, wie beispielsweise Pyrenophora teres oder P. graminea (Konidienform: Drechslera 
Syn: Helminthosporium); ' 

Cochliobolus- Arten, wie beispielsweise Cochliobolus sativus (Konidienform: Drechslera, 
Syn:Helminthosporium); 

Uromyces-Arten, wie beispielsweise Uromyces appendiculatus; 

Puccinia-Arten, wie beispielsweise Puccinia recondita; 

Sclerotica- Arten, wie beispielsweise Sclerotinia sclerotiorum; 

Tilletia-Arten, wie beispielsweise Tilletia caries; 

Ustilago-Arten, wie beispielsweise Ustilago nuda oder Ustilago avenae; 

Pellicularia-Arten, wie beispielsweise Pellicularia sasakii; 
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Pyricularia-Arten, wie beispielsweise Pyricularia oryzae; 
Fusarium-Arten, wie beispielsweise Fusarium culmorum; 
Botrytis-Arten, wie beispielsweise Botrytis cinerea; 
Septoria-Arten, wie beispielsweise Septoria nodorum; 
Leptosphaeria-Arten, wie beispielsweise Leptosphaeria nodorum; 
Cercospora-Arten, wie beispielsweise Cercospora canescens; 
Altenaria-Arten, wie beispielsweise Altemaria brassicae; 

Pseudocercosporella-Arten, wie beispielsweise Pseudocercosporella herpotrichoides. 

Die gute Pflanzenvertraglichkeit der Wirkstoffe in den zur Bekampfung von Pflanzenkrankheiten 
notwendigen Konzentrationen erlaubt eine Behandlung von oberirdischen Pflanzenteilen, von Pflanz- 
und Saatgut, und des Bodens. 

Dabei werden die erfindungsgemassen Wirkstoffe mit besonders gutem Erfolg zur Bekampfung von 
Getreidekrankheiten, wie beispielsweise gegen Erysiphe-, Fusarium-, Pseudocercosporella- und 
Puccima-Arten oder von Krankheiten im Wein-, Obst- und Gemiiseanbau, wie beispielsweise gegen 
Ventuna-, Sphaerotheca-, Phytophtora- und Plasmopara-Arten, oder auch von Reiskrankheiten, wie 
beispielsweise Pyricularia- Arten, eingesetzt. Die erfindungsgemassen Wirkstoffe weisen ferner eine 
sehr starke und breite in vitro-Wirkung auf. 

Die Wirkstoffe konnen in Abhangigkeit von ihren jeweiligen physikalischen und/oder chemischen 
Eigenschaften in die iiblichen Formulierungen uberfiihrt werden, wie Losungen, Emulsionen, 
Suspensionen, Pulver, Schaume, Pasten, Granulate, Aerosole, Feinstverkapselungen in polymeren 
Stoffen und in Hullmassen fur Saatgut, sowie ULV-Kalt- und Warmnebel-Formulierungen. 

Diese Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt, z. B. durch Vermischen der Wirkstoffe 
mit Streckmitteln, also fliissigen Losungsmitteln, unter Druck stehenden verfliissigten Gasen und/oder 
festen Tragerstoffen, gegebenenfalls unter Verwendung von oberflachenaktiven Mitteln, also 
Emulgiermitteln und/oder Dispergiermitteln und/oder schaumerzeugenden Mitteln. Im Falle der 
Benutzung von Wasser als Streckmittel konnen z. B. auch organische Losungsmittel als 
Hilfslosungsmittel verwendet werden. Als fliissige Losungsmittel komm im wesentlichen in Frage- 
Aromaten, wie Xylol, Toluol oder Alkylnaphthaline, chlorierte Aromaten oder chlorierte aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Chlorbenzole, Chlorethylene oder Methylenchlorid, aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan oder Paraffine, z. B.Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol oder 
Glycol sowie deren Ether und Ester, Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon oder 
Cyclohexanon, stark polare Losungsmittel, wie Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid sowie 
Wasser. Mit verfliissigten gasformigen Streckmitteln oder Tragerstoffen sind solche Fliiss'igkeiten 
gemeint, welche bei normaler Temperatur und unter Normaldruck gasformig sind, z. B. Aerosol- 

sowie Butan, Propan, Stickstoff und Kohlendioxid. Als feste 
Tragerstoffe kommen in Frage: z. B. naturliche Gesteinsmehle, wie Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide 
Quarz, Attapulgit, Montmorillonit oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle wie 
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikate.Als feste Tragerstoffe f Granulate kommen in 
Frage: z. B. gebrochene und fraktionierte naturliche Gesteine wie Calcit, Marmor, Bims Sepiolith 
Dolomit sowie synthetische Granulate aus anorganischen und organischen Mehlen sowie Granulate aus 
orgamschem Material wie Sagemehl, Kokosnussschalen, Maiskolben und Tabakstengel. Als Emulgier 
und/oder schaumerzeugende Mittel kommen in Frage: z. B. nichtionogene und anionische Emulgatoren 
wie Polyoxyethylen-Fettsaureester, Polyoxyethylen-Fettalkoholether, z. B. Alkylarylpolyglycolether ' 
Alkylsulfonate, Alkylsulfate, Arylsulfonate sowie Eiweisshydrolysate. Als Dispergiermittel kommen in 
Frage: z. B. Ligmn-Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxymethylcellulose, naturliche und synthetische 
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pulverige, kornige oder latexformige Polymere verwendet werden, wie Gummiarabicum, 
Polyvinylalkohol, Polyvinylacetat, sowie naturliche Phospholipide, wie Kephaline und Lecithine, und 
synthetische Phospholipids Weitere Additive konnen mineralische und vegetabile Ole sein. 

Es konnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z. B. Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und 
organische Farbstoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarbstoffe und Spurennahrstoffe, wie 
Salze v Eisen, Mangan, Bor, Kupfer, Kobalt, Molybdan und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0, 1 und 95 Gewichtsprozent Wirkstoff, 
vorzugsweise zwischen 0,5 und 90%. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe konnen als solche oder in ihren Formulierungen auch in Mischung 
mit bekannten Fungiziden, Bakteriziden, Akariziden, Nematiziden oder Insektiziden verwendet werden, 
um so z. B. das Wirkungsspektrum zu verbreitern oder Resistenzentwicklungen vorzubeugen. In vielen 
Fallen erhalt man dabei synergistische Effekte, d. h. die Wirksamkeit der Mischung ist grosser als die 
Wirksamkeit der Einzelkomponenten. 

Als Mischpartner kommen zum Beispiel folgende Verbindungen in Frage: 



Fungizide 

2-Aminobutan; 2-Anilino-4-methyl-6-cydopropyl-pyrimidin; 2 min ,6 min -Dibromo-2-methyl- 4 min - 
trifluoromethoxy-4 min -trifluoro-methyl-l,3-thiazole-5-carboxanilid;- 2,6-Dichloro-N- (4- 
trifluoromethylbenzyl)-benzamid; (E)-2-Methoxyimino-N-methyl-2-(2-phenoxyphenyl)-acetamid; 8- 
Hydroxychinolinsulfat; Methyl-(E)-2- 2-[6-(2-cyanophenoxy> pyrimidin-4-yloxy]-phenyl-3- 
methoxyacrylat; Methyl-(E)-methoximino [alpha-(o- tolyloxy)-o-]yl]-acetat; 2-Phenylphenol (OPP), 
Aldimorph, Ampropylfos, Anilazin, Azaconazol, 

Benalaxyl, Benodanil, Benomyl, Binapacryl, Biphenyl, Bitertanol, Blasticidin-S, Bromuconazole, 
Bupirimate, Buthiobate, 

Calciumpolysulfid, Captafol, Captan, Carbendazim, Carboxin, Chinomethionat (Quinomethionat), 
Chloroneb, Chloropicrin, Chlorothalonil, Chlozolinat, Cufraneb, Cymoxanil, Cyproconazoie, 
Cyprofiiram, 

Dichlorophen, Diclobutrazol, Diclofluanid, Diclomezin, Dicloran, Diethofencarb, Difenoconazol, 
Dimethirimol, Dimethomorph, Diniconazol, Dinocap, Diphenylamin, Dipyrithion, Ditalimfos, 
Dithianon, Dodine, Drazoxolon, 
Edifenphos, Epoxyconazole, Ethirimol, Etridiazol, 

Fenarimol, Fenbuconazole, Fenfuram, Fenitropan, Fenpiclonil, Fenpropidin, Fenpropimorph, 
Fentinacetat, Fentinhydroxyd, Ferbam, Ferimzone, Fluazinam, Fludioxonil, Fluoromide, 
Fluquinconazole, Flusilazole, Flusulfamide, Flutolanil, Flutriafol, Folpet, Fosetyl-Aluminium, Fthalide, 
Fuberidazol, Furalaxyl, Furmecyclox, 
Guazatine, 

Hexachlorobenzol, Hexaconazol, Hymexazol, 

Imazalil, Imibenconazol, Iminoctadin, Iprobenfos (IBP), Iprodion, Isoprothiolan, 

Kasugamycin, Kupfer-Zubereitungen, wie:Kupferhydroxid, Kupfernaphthenat, Kupferoxychlorid, 

Kupfersulfat, Kupferoxid, Oxin-Kupfer und Bordeaux-Mischung, 

Mancopper, Mancozeb, Maneb, Mepanipyrim, Mepronil, Metalaxyl, Metconazol, Methasulfocarb, 
Methfuroxam, Metiram, Metsulfovax, Myclobutanil, 
Nickel-dimethyldithiocarbamat, Nitrothal-isopropyl, Nuarimol, 
Ofurace, Oxadixyl, Oxamocarb, Oxycarboxin, 

Pefurazoat, Penconazol, Pencycuron, Phosdiphen, Pimaricin, Piperalin, Polyoxin, Probenazol, 
Prochloraz, Procymidon, Propamocarb, Propiconazole, Propineb, Pyrazophos, Pyrifenox, Pyrimethanil, 
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Pyroquilon, 
Quintozen (PCNB), 

Schwefel und Schwefel-Zubereitungen, 

Tebuconazol, Tecloftalam, Tecnazen, Tetraconazol, Thiabendazol, Thicyofen, Thiophanat-methyl, 
Thiram, Tolclophos-methyl, Tolylfluanid, Triadimefon, Triadimenol, Triazoxid, Trichlamid, 
Tricyclazol, Tridemorph, Triflumizol, Triforin, Triticonazol, 
Validamycin A, Vinclozolin, 
Zineb, Ziram 



Bakterizide 

Bronopol, Dichlorophen, Nitrapyrin, Nickel-dimethyldithiocarbamat, Kasugamycin, Octhilinon, 
Furancarbonsaure, Oxytetracyclin, Probenazol, Streptomycin, Tecloftalam, Kupfersulfat und andere 
Kupfer-Zubereitunge 



Insektizide / Akarizide / Nematizide 

Abamectin, Acephat, Acrinathrin, Alanycarb, Aldicarb, Alphamethrin, Amitraz, Avermectin, AZ 60541, 
Azadirachtin, Azinphos A, Azinphos M, Azocyclotin, 

Bacillus thuringiensis, 4-Bromo-2-(4-cWorphenyl)-l-(ethoxyme%l)-5-(trifluorome%l)-lH-pyrrole-3- 
carbonitrile, Bendiocarb, Benfuracarb, Bensultap, Betacyfluthrin, Bifenthrin, BPMC, Brofenprox, 
Bromophos A, Bufencarb, Buprofezin, Butocarboxin, Butylpyridaben, 
Cadusafos, Carbaryl, Carboturan, Carbophenothion, Carbosulfan, Cartap, Chloethocarb, 
Chlorethoxyfos, Chlorfenvinphos, Chlorfiuazuron, Chlormephos, N-[(6-Chloro- 3-pyridinyl)-methyl]-N 
min -cyano-N-methyl-ethanimidamide, Chlorpyrifos, Chlorpyrifos M, Cis-Resmethrin, Clocythrin, 
Clofentezin, Cyanophos, Cycloprothrin, Cyfluthrin, Cyhalothrin, Cyhexatin, Cypermethrin, Cyromazin, 
Deltamethrin, Demeton M, Demeton S, Demeton-S-methyl, Diafenthiuron, Diazinon, Dichlofenthion, 
Dichlorvos, Dicliphos, Dicrotophos, Diethion, Diflubenzuron, Dimethoat, 
Dimethylvinphos, Dioxathion, Disulfoton, 

Edifenphos, Emamectin, Esfenvalerat, Ethiofencarb, Ethion, Ethofenprox, Ethoprophos, Etrimphos, 
Fenamiphos, Fenazaquin, Fenbutatinoxid, Fenitrothion, Fenobucarb, Fenothiocarb, Fenoxycarb, 
Fenpropathrin, Fenpyrad, Fenpyroximat, Fenthion, Fenvalerate, Fipronil, Fluazinam, Fluazuron', 
Flucycloxuron, Flucythrinat, Flufenoxuron, Flufenprox, Fluvalinate, Fonophos, Formothion, Fosthiazat, 
Fubfenprox, Furathiocarb, 
HCH, Heptenophos, Hexatlumuron, Hexythiazox, 

Imidacloprid, Iprobenfos, Isazophos, Isofenphos, Isoprocarb, Isoxathion, Ivermectin, 
Lamda-cyhalothrin, Lufenuron, 

Malathion, Mecarbam, Mervinphos, Mesulfenphos, Metaldehyd, Methacrifos, Methamidophos, 
Methidathion, Methiocarb, Methomyl, Metolcarb, Milbemectin, Monocrotophos, Moxidectin, 
Naled, NC 184, Nitenpyram 

Omethoat, Oxamyl, Oxydemethon M, Oxydeprofos, 

Parathion A, Parathion M, Permethrin, Phenthoat, Phorat, Phosalon, Phosmet, Phosphamidon, Phoxim, 
Pirimicarb, Pirimiphos M, Pirimiphos A, Profenophos, Promecarb, Propaphos, Propoxur, Prothiophos, 
Prothoat, Pymetrozin, Pyrachlophos, Pyridaphenthion, Pyresmethrin, Pyrethrum, Pyridaben, 
Pyrimidifen, Pyriproxifen, 
Quinalphos, 

Salithion, Sebufos, Silafluofen, Sulfotep, Sulprofos, 

Tebufenozide, Tebufenpyrad, Tebupirimphos, Teflubenzuron, Tefluthrin, f emephos, Terbam, Terbufos, 
Tetrachlorvinphos, Thiafenox, Thiodicarb, Thiofanox, Thiomethon, Thionazin, Thuringiensin, 
Tralomethrin, Thiarathen, Triazophos, Triazuron, Trichlorfon, Triflumuron, Trimethacarb, 
Vamidothion, XMC, Xylylcarb, Zetamethrin. 
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Auch eine Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen, wie Herbiziden oder mit Diingemitteln und 
Wachstumsregulatoren ist moglich. 

Die erfindungsgemassen Wirkstoffe konnen als solche, in Form ihren handelsublichen Formulierungen 
oder den daraus bereiteten Anwendungsformen, wie gebrauchsfertige Losungen, Suspensionen, 
Spritzpulver, Pasten, losliche Pulver, Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung 
geschieht in iiblicher Weise, z. B. durch Giessen, Verspritzen, Verspruhen, Verstreuen, Verschaumen, 
Bestreichen usw. Es ist ferner moglich die Wirkstoffe nach dem Ultra-Low- Volume- Verfahren 
auszubringen oder die Wirkstoffzubereitung oder der Wirkstoff selbst in den Boden zu injizieren. Es 
kann wird auch das Saatgut der Pflanzen behandelt werden. 

Bei der Behandlung von Pflanzenteilen konnen die Wirkstoffkonzentrationen in den 
Anwendungsformen in einem grosseren Bereich variiert werden: Sie liegen im allgemeinen zwischen 1 
und 0,0001 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 0,001 Gew.-%. 

Bei der Saatgutbehandlung werden im allgemeinen Wirkstoffinengen von 0,001 bis 50 g je Kilogramm 
Saatgut, vorzugsweise 0,01 bis 10 g benotigt. 

Bei der Behandlung des Bodens sind Wirkstoffkonzentrationen von 0,00001 bis 0,1 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,0001 bis 0,02 Gew.-% am Wirkungsort erforderlich. 



Herstellungsbeispiele 



Beispiel 1 
EMI24.1 



Verfahren a) 



Zu einer Mischung aus 135,3 g (0,56 Mol) 3-[l-(2-Hydroxyyphenyl)-l-(methoximino)-methyl]-5,6- 
dihydro-l,4,2-dioxazin und 197,6 gemahlenem Kaliumcarbonat in 460 ml Acetonitril gibt man bei 20 
DEG C auf einmal 136,8 g (0,56 Mol) 4-(2- Chlorphenoxy)-5,6-difluorpyrimidin, wobei die Temperatur 
auf 31 DEG C steigt. Es wird noch 6 Stunden bei 50 DEG C und dann ohne weitere Warmezufuhr fiber 
Nacht geruhrt, wobei sich die Mischung abkiihlt. Das Reaktionsgemisch wird zu 2,3 1 Eiswasser 
gegeben und 5 Stunden geruhrt, wobei das Produkt auskristallisiert. Dieses wird abgesaugt und mit 0,57 
1 Wasser portionsweise nachgewaschen. Man erhalt 260 g (97,8% der Theorie) 3- 1 -[2-(4-<2- 

Chlorphenoxy,>-5-fluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]- 1 -(methoximino)-methyl-5,6-dihydro-l ,4,2-dioxazin 
vom Schmelzpunkt 75 DEG C. 



Beispiel 2 
EMI25.1 
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Verfahren a) 



Zu einer Losung von 0,7 g (0,00298 Mol) 3-[l-(2-Hydroxyphenyl)-2-methoxyethen- 1 -yl]-5,6-dihydro- 
1 ,4,2-dioxazin und 0,6 g (0,00288 Mol) 4-Phenoxy-5,6- difluorpyrimidin in 10 ml Dimethylformamid 
gibt man bei 0 DEG C 0,1 19 g Natriumhydrid (60%ige Suspension in Mineralol) zu und riihrt hierauf 12 
Stunden bei 20 DEG C. Man giesst das Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mit 
Essigsaureethylester. Die vereinigten organischen Phasen werden iiber Natriumsulfat getrocknet und bei 
vermindertem Druck emgeengt. Der Ruckstand wird mit Cyclohexan/Essigester (1 : 1) an Kieselgel 
chromatografiertMan erhalt 0,4 g (82% der Theorie) 3- 1-[2-(4- Phenoxy-5-fluorpyrimid-6-yloxy)- 
phenyl]-2-methoxyethen-l-yl-5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin. 

^w N J^^ eI ^ ( ? DC13A,MS): ddta = 3 ' 678 < 3H > ; 4,056/4,069/4,083 (2H); 4,300/4,314/4,328 
(2H); 6,89 1(1 H); 7,199-7,475 (9H); 8,063 (lH)ppm. 



Beispiel 3 
EMI26.1 

Verfahren b) 



Eine Mischung aus 124,1 g (0.333 Mol) 3- l-[2-(4,5-Difluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l- 
(memoximino)-methyl-5,6-dihydro-l,4,2-dioxazin, 31,3 g (0.333 Mol) Phenol, 46 g (0.333 Mol) 
Kaliumcarbonat, sowie 3,3 g Kupfer-(I)-chlorid in 1 1 Dimethylformamid wird iiber Nacht bei 100 DEG 
C geruhrt. Nach Abkuhlen auf 20 DEG C wird das Losungsmittel bei vermindertem Druck abdestilliert 
Der Ruckstand wird mit Essigsaureethylester aufgenommen und mehrmals mit Wasser gewaschen Die 
organische Phase wird uber Natriumsulfat getrocknet und wiederum bei vermindertem Druck eingeenet 
Der Ruckstand wird mit Hexan/Aceton (7 : 3) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 1 12 4 g (97% ' 
der Theone) 3- l-[2-(4-Phenoxy-5- fluorpyrimid-6-yloxy)phenyl]-l-(memoximino)-methyl-5,6-dihydro- 
1,4,2-dioxazinvomSchmelzpunkt 110 DEG C. 

Analog den Beispielen 1 bis 3, sowie entsprechend den Angaben in der allgemeinen 
yerfahrensbeschreibung, werden die in der nachstehenden Tabelle 1 genannten Verbindungen der 
Formel (I) erhalten. 6 

EMI26.2 



Tabelle 1 
EMI27.1 



Tabelle 1 
EMI28.1 



Tabelle 1 



file://J:\Lisa Machado\DE 1 9602095.html 



2/15/2007 



Page 18 of 28 



EMI29.1 



Tabelle 1 
EMI30.1 



Tabelle 1 
EMI31.1 



Tabelle 1 
EMI32.1 



Tabelle 1 
EMI33.1 



Tabelle 1 
EMI34.1 



Tabelle 1 
EMI35.1 



Tabelle 1 
EMI36.1 



Tabelle 1 
EMI37.1 



Tabelle 1 
EMI38.1 



Tabelle 1 
EMI39.1 



Tabelle 1 
EMI40.1 



Herstellung der Ausgangsverbindungen nach Formel (Ha) 
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Beispiel (IIa-1) 
EMI41.1 

Verfahren a-1) 



7,5 g (0,0235 Mol) 3- l-[2-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-phenyl]-2-methoxyethen-l- yl-5,6-dihydro- 1,4,2- 
dioxazin werden in 20 ml Methanol mit 0,15 g saurem Ionenaustauscherharz 16 Stunden bei 20 DEG C 
geriihrt. Das Ionenaustauscherharz wird abfiltriert und das Filtrat bei vermindertem Druck eingeengt. 
Der Ruckstand wird mit Cyclohexan/Essigester (1 : 1) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 1 g 
(18% der Theorie) 3-[l-(2-Hydroxyphenyl)-2-methoxyethen-l-yl]-5,6-dihydro-l,4,2-dioxaz-in 
<1>H-NMR-Spektrum (CDC13/TMS): delta = 3,794 (3H); 4,102-4,130 (2H); 4,383-4,41 1 (1HV 6 846 
1H); 6,885-6,994 (2H); 7,157-7,260 (2H)ppm. 

Herstellung von Ausgangsstoffen nach Formel (III) 



Beispiel (III- 1) 
EMI42.1 



Erne Losung von 42,4 g (0,45 Mol) Phenol und 50,4 g (0,45 Mol) Kalium-tert.- butylat in 400 ml 
Tetrahydrofuran tropft man bei 0 DEG C zu einer Losung von 80 g (0,6 Mol) 4,5,6-Trifluorpyrimidin i 
1 1 Tetrahydrofuran. Nach vollendeter Zugabe riihrt man 30 Minuten bei 0 DEG C, giesst dann das 
Reaktionsgemisch auf Wasser und extrahiert mit Essigsaureethylester. Man trocknet die organische 
Phase fiber Natriumsulfat, engt im Vakuum ein und verrfihrt den Ruckstand mit tiefsiedendem 
Petrolether. Man erhalt 63,8 g (68,1% der Theorie) 4-Phenoxy-5,6-difluorpyrimidin vom Schmelzpunk 
65- 66 DEG C. 



Analog Beispiel (III-l) wurde 4-(2-Chlorphenoxy)-5,6-difluorpyrimidin (Beispiel (III- 2) vom 
Siedepunkt 91 DEG C bei 0,6 mbar erhalten. 



Herstellung der Ausgangsstoffe nach Formel (IV) 

Beispiel (IV- 1) 
EMI43.1 



Verfahren b-1) 
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Zu einer Losung von 47,2 g (0,2 Mol) 3-[l-(2-Hydroxyphenyl)-l-(methoxim^^ 
1,4,2-dioxazin (WO-A 9504728) 1 1 Tetrahydrofiiran werden bei 0 DEG C zunachst 29,3 g (0,22 Mol) 
4,5,6-Trifluorpyrimidin und anschliessend 6,0 g (0,2 Mol) Natriumhydrid (80%ige Suspension in 
Mineralol) in kleinen Portionen gegeben. Die Mischung wird 3 Stunden bei 0 DEG C und anschliessend 
iiber Nacht ohne weitere Kiihlung geriihrt. Der Riickstand wird mit Essigsaureethylester aufgenommen 
und mehrmals mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wird uber Natriumsulfat getrocknet und 
wiederum bei vermindertem Druck eingeengt, wobei ein zahes 6l zuriickbleibt, das langsam 
kristallisiert. Man erhalt 68,7 g (98% der Theorie) 3- l-[2- (4,5-Difluorpyrimid-6-yloxy)-phenyl]-l- 
(methoximino)-methyl-5,6-dihydro- 1,4,2- dioxazin vom Schmelzpunkt 98 DEG C. 

Analog Beispiel (IV-1) wurde 3- l-[2-(5-Chlor-4-fluorpyrimid-6-yloxY)-phenyl]-l- (methoximino)- 
methyl-5,6-dihydro- 1,4,2-dioxazin, Beispiel (IV-2), als hockviskoses 01 erhalten. 
<1>H-NMR-Spektrum (CDC13/TMS): delta = 3,80 (s, 3H) ppm. 



Herstellung der Vorprodukte nach Formel (VI) 



Beispiel (VI-1) 
EMI44.1 



Verfahren a-2) 



Eine Mischung aus 31,2 g (0,091 Mol) Methoxymethylen-triphenyl-phosphoniumchlorid und 10,2 g 

(0,091 Mol) Kalium-tert.-butylat 100 ml Tetrahydrofiiran wird 20 Minuten bei 20 DEG C geriihrt. Dann 

gibt man eine Losung von 13,3 g (0,0457 Mol) 3- [2-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-benzoyl]-5,6-dihydro- 

1 ,4,2-dioxazin in 100 ml Tetrahydrofiiran zu und erhitzt 12 Stunden unter Riickfluss zum Sieden. Man 

engt die Mischung bei vermindertem Druck ein und verteilt den Riickstand zwischen Wasser und 

Essigsaureethylester. Die organische Phase wird abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der 

Riickstand wird mit Cyclohexan/Essigester (1 : 1) an Kieselgel chromatografiert. Man erhalt 9,2 g (63% 

der Theorie) 3- 1-[2- (Tetrahydropyran-2-yloxy)-phenyl]-2-methoxyethen-l-yl-5,6-dihydro- 1,4,2- 
dioxazin. 

<1>H-NMR-Spektrum (CDC13/TMS): delta = 1,5-1,92 (6 H); 3,5-4,0 (2H); 3,730 (3H); 4,056-4,1 1 1 
(2H); 4,295-4,325 (2H); 5,410/5,420 (1H); 6,963 (1H); 6,950-7,461 (4H) ppm. 



Herstellung der Vorprodukte nach Formel (VII) 



Beispiel (VII- 1) 
EMI45.1 
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Verfahren a-3) 

5 g (0,0193 Mol) l-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-2-brombenzol (Synthesis 1987, Seite 951) werden in 20 
ml Tetrahydrofuran gelost und auf -40 DEG C gekiihlt. Bei dieser Temperatur tropft man erst 10,8 g 
(0,0388 Mol) n-Butyllithium (23%ige Losung in Hexan), dann eine 50%igen Losung von 7,2 g (0,0195 
Mol) l-(5,6-Dihydro- 1,4,2- dioxazin-3-yl)-l-(pyrrolidin-l-yl)-methanon in Tetrahydrofuran zu und ruhrt 
10 Minuten bei -40 DEG C. Nun tropft man eine Losung von 4,2 g (0,0785 Mol) Ammoniumchlorid in 
25 ml Wasser zu, versetzt mit Diethylether, trennt die organische Phase ab und extrahiert die wassrige 
Phase mehrmals mit Diethylether. Die vereinigten organischen Phasen werden uber Natriumsulfat 
getrocknet und bei vermindertem Druck eingeengt. Der Riickstand kristallisiert beim Verreiben mit 
Pentan. Man filtriert ab und wascht die Kristalle zweimal mit 5 ml Diisopropylether.Man erhalt 2,4 g 
(35,8% der Theorie) 3-[2-(Tetrahydropyran-2-yloxy)-benzoyl]-5,6- dihydro-l,4,2-dioxazjn (84% Gehalt 
nach HPLC-Analyse). 

<1>H-NMR-Spektrum (CDC13/TMS): delta = 1,565-1,954 (6H); 3,54-3,68 (1H); 3,78-4,0 (1HV 4 154- 
4,354 (2H); 4,448-4,510 (2H); 5,512 (1H); 7,004-7,056 (1H); 7,199/7,227 (1H); 7,408-7,463 (2H)'ppm. 



Herstellung der Vorprodukte nach Formel (IX) 

Beispiel (IX- 1) 
EMI46.1 

Verfahren a-4) 



Man lost 44,9 g (0,8 Mol) Kaliumhydroxid in 107 ml Methanol und 27,8 g (0,4 Mol) 
Hydroxylammoniumchlorid in 180 ml Methanol, vereint beide Losungen bei 35 DEG C bis 40 DEG C 
Dann gibt man bei 10 bis 20 DEG C 34,2 g (0,2 Mol) Oxo-pyrrolidin-l-yl- essigsaure-ethylester (EP-A 
469889) zu und ruhrt 30 Minuten bei 20 DEG C. Sodann gibt man 27,6 g (0,2 Mol) Kaliumcarbonat und 
169,1 g (0,9 Mol) Dibromethan zu und kocht 4 Stunden unter Riickfluss. Man filtriert von den Salzen 
ab, engt das Filtrat bei vermindertem Druck ein, nimmt den Riickstand in 600 ml Essigsaureethylester 
auf und wascht die organische Phase sukzessive mit 50 ml gesattigter, wassriger Natriumchlorid-Losung 
und mit 50 ml halbgesattigter, wassriger Natriumchlorid- Losung. Man trocknet die organische Phase 
uber Natriumsulfat, destilliert das Losungsmittel im Vakuum ab, zuletzt im Hochvakuum bei 2 Torr und 
60 DEG C.Man erhalt 20,9 g (52,2% der Theorie) l-(5,6-Dihydro-l,4,2-dioxazin-3-yl)-l-(pyrrolidin- 1- 
yl)-methanon (92% Gehalt nach HPLC-Analyse). 

<1>H-NMR-Spektrum (CDC13/TMS): delta = 1,841-1,978 (4H); 3,491-3,547 (2H); 3,709- 3 793 (2HV 
4,166-4,194 (2H); 4,460-4,487 (2H)ppm. ' K h 



Herstellung eines Vorproduktes nach Formel (XIII) 
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Beispiel (XIII- 1) 
EMI47.1 



Aus einer Mischung von 609 g Kaliumfluorid in 2,3 1 Sulfolan werden zur Trocknung 500 ml 
Fliissigkeit bei 145 DEG C und 20 mbar abdestilliert. Anschliessend werden 1054 g 5-Chlor-4,6- 
difluorpyrimidin (DE-A 38 43 558) und 25 g Tetraphenylphosphoniumbromid zugegeben, 5 bar 
Stickstoff aufgedriickt und 24 Stunden bei 240 DEG C geriihrt, wobei der Druck bis 1 1 bar steigt. Die 
Reaktionsmischung wird auf 80 DEG C gekxihlt und entspannt Nun wird die Mischung bei 
Normaldruck wieder langsam erhitzt, wobei das Produkt abdestilliert. Hat die Sumpftemperatur 200 
DEG C erreicht, wird der Druck auf 1 50 mbar vermindert, urn die Destination zu beschleunigen und urn 
weiteres Produkt zu erhalten.Insgesamt erhalt man 664 g (70,7% der Theorie) 4,5,6- Trifluorpyrimidin 
vom Siedepunkt 86 bis 87 DEG C. 



Anwendungsbeispiele 



Beispiel A 

Phytophthora-Test (Tomate)/protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht. 
Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension von 
Phytophthora infestans inokuliert. 

Die Pflanzen werden in einer Inkubationskabine mit 100% relativer Luftfeuchtigkeit und ca. 20 DEG C 
aufgestellt. 

3 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen (1), (2), (3), (6), (8), (10), (17), (40), (41), 
(43), (47), (49), (55), (63), (76), (77) und (78) der Herstellungsbeispiele bei einer 
Wirkstoffkonzentration v 100 ppm einen Wirkungsgrad von mehr als 90%. 

Beispiel B 

Plasmopara-Test (Reben)/protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteil Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 



file://J:\Lisa Machado\DE19602095.html 



2/15/2007 



Page 23 of 28 

« 

die gewunschte Konzentration. 



Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht 
Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Sporensuspension von 
Plasmopara viticola inokuliert und verbleiben dann 1 Tag in einer Feuchtkammer bei 20 bis 22 DEG C 
und 100% relativer Luftfeuchtigkeit. Anschliessend werden die Pflanzen 5 Tage im Gewachshaus bei 21 
DEG C und ca. 90% Luftfeuchtigkeit aufgestellt. Die Pflanzen werden dann angefeuchtet und 1 Tag in 
eine Feuchtkammer gestellt. 

6 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B.diefolgendenVerbindungenderHerstellungsbeispiele(l),r2) (3) (4) (5) 
(6), (8), (10), (11), (14), (15), (16), (17), (18), (22), (23), (26), (28), (32), (33), (38), (39 , (40 , (41) ' 
(43), (45), (47), (48), (49), (53), (55), (63), (76), (77) und (78) bei einer beispielhatten 
Wirkstoffkonzentration von 100 ppm einen Wirkungsgrad bis zu 100%. 

Beispiel: C 

Sphaerotheca-Test (Gurke)/protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht 
Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Konidien des Pilzes Sphaerotheca fuliginea 
bestaubt. & 

■ 

Die Pflanzen werden anschliessend bei 23 bis 24 DEG C und bei einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca 
75% im Gewachshaus aufgestellt. 

1 0 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen (1), (2), (3), (8), (10), (13) (15) (17) (22) 
(23), (26), (28), (32), (37), (41), (47), (48) und (49) der Herstellungsb eispiele bei einer 
Wirkstofflconzentra von 100 ppm einen Wirkungsgrad bis zu 100%. 

Beispiel D 

Venturia-Test (Apfel)/protektiv 

Losungsmittel: 4,7 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung bespriiht 
Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer wassrigen Konidiensuspension des 
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Apfelschorferregers Venturia inaequalis inokuliert und verbleiben dann 1 Tag bei 20 DEG C und 100% 
relativer Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden dann im Gewachshaus bei 20 DEG C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca 
70% aufgestellt. 

1 2 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigenz.B. die folgenden VerbindungenderHerstellungsbeispiele(l) (2) (3) (4) (5) 

I 1 1)s (13) ' ° 4) ' (15) ' ° 6) ' (17) ' (18) ' (22) > (26 >> < 28 >' ( 32 >> ( 33 )> ( 37 >> (38), (39), (41), 
(43), (45), (47), (48), (49), (53), (55), (63), (77) und (78) bei einer Wirkstoffkonzentration von 10 ppm 

einen Wirkungsgrad bis zu 1 00%. 
Beispiel E 

Erysiphe-Test (Gerste)/protektiv 

Losungsmittel: 10 GewichtsteileN-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoffmit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 



Zur Pruning auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung i 
der angegebenen Aufwandmen 



in 



Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp. hordei 

DCStSUut. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80% aufgestellt, urn die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begunstigen. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung (59) bei einer Wirkstoffaufwandmenge von 250 
g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 

Beispiel F 

Erysiphe-Test (Gerste)/kurativ 

Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoffmit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit Sporen von Erysiphe graminis f.sp 
hordei bestaubt. 48 Stunden nach der Inokulation werden die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmenge bespriiht. 
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Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80% aufgestellt, um die Entwicklung von Mehltaupusteln zu begunstigen. 

7 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiele (1) und (6) bei einer 
Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur unbehandelten 
Kontrolle. 



Beispiel: G 

Fusarium nivale (var. majus)-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Pruning auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen der Spritzbriihe werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
nivale var. majus bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer 
Temperatur von ca. 15 DEG C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiel (8), (1 1), (14), (15), 
(24), (33), (41), (42) und (55) bei einer beispielhaften Aufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad 
von 1 00% im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 



Beispiel: H 

Fusarium nivale (var. majus)-Test (Weizen)/kurativ 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewunschte Konzentration. 

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Konidiensuspension von 
Fusarium nivale var. majus besprii 

Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 15 DEG C und 100% rel. Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. Anschliessend bespriiht man die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. 
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Nach Antrocknen der Spritzbriihe verbleiben die Pflanzen in einem Gewachshaus unter 
lichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer Temperatur von ca. 1 5 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiel (43) bei einer 
beispielhaften Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur 
unbehandelten Kontrolle. 



Beispiel: I 

Fusarium nivale (var. nivale)-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoffmit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf protekti ve Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der 
angegebenen Aufwandmenge. 

Nach Antrocknen der Spritzbriihe werden die Pflanzen mit einer Konidiensuspension von Fusarium 
nivale var. nivale bespriiht. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus unter lichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer 
Temperatur von ca. 15 DEG C und einer relativen Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiel (10), (1 1), (15), (24) 
(32), (34), (43) und (55) bei einer beispielhaften Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen 
Wirkungsgrad 100% im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 



Beispiel: K 

Fusarium nivale (var. nivale)-Test (Weizen)/kurativ 
Losungsmittel: 100 Gewichtsteile Dimethylformamid 
Emulgator: 0,25 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoffmit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewiinschte Konzentration. 

Zur Priifung auf kurative Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Konidiensuspension von 
Fusarium nivale var. nivale bespriiht. 

Die Pflanzen verbleiben 24 Stunden bei 15 DEG C und 100% rel. Luftfeuchtigkeit in einer 
Inkubationskabine. Anschliessend bespriiht man die Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung taufeucht. 



file://J:\Lisa MachadoMDE 1 9602095.html 



2/15/2007 



Page 27 of 28 



Nach Antrocknen der Spritzbriihe verbleiben die Pflanzen in einem Gewachshaus unter 
lichtdurchlassigen Inkubationshauben bei einer Temperatur von ca. 15 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 100%. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen der Herstellungsbeispiel (24), (30), (31), (34) 
und (43) bei einer beispielhatten Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% 
im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 



Beispiel L 

Pseudocercosporella herpotrichoides-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: 10 Gewichtsteile N-Methyl-pyrrolidon 
Emulgator: 0,6 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespriiht man junge Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in 
der angegebenen Aufwandmen Nach Antrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen an der 
Halmbasis mit Sporen von Pseudocercosporella herpotrichoides inokuliert. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 10 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80% aufgestellt. 

2 1 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

Bei diesem Test zeigen z. B. die folgenden Verbindungen (15), (69) und (71) der Herstellungsbeispiele 
bei einer Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur 
unbehandelten Kontrolle. 



Beispiel M 

Puccinia-Test (Weizen)/protektiv 
Losungsmittel: Gewichtsteile 
Emulgator: Gewichtsteile 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und Emulgator und verdunnt das Konzentrat mit Wasser auf 
die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit werden junge Pflanzen mit einer Sporensuspension von 
Puccinia recondita in einer 0,1 %i wassrigen Agarlosung inokuliert. Nach Antrocknen bespriiht man die 
Pflanzen mit der Wirkstoffzubereitung in der angegebenen Aufwandmenge. Die Pflanzen verbleiben 24 
Stunden bei 20 DEG C und 100% rel. Luftfeuchtigkeit in einer Inkubationskabine. 

Die Pflanzen werden in einem Gewachshaus bei einer Temperatur von ca. 20 DEG C und einer relativen 
Luftfeuchtigkeit von ca. 80% aufgestellt, urn die Entwicklung von Rostpusteln zu begiinstigen. 
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10 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung. 

In diesem Test zeigen z. B. die Verbindungen der Herstellungsbeispiele (6) und (17) bei einer 
Wirkstoffaufwandmenge von 250 g/ha einen Wirkungsgrad von 100% im Vergleich zur unbehandelten 
Kontrolle. 



Beispiel N 

Pyricularia-Test (Reis)/protektiv 
Losungsmittel: 12,5 Gewichtsteile Aceton 
Emulgator: 0,3 Gewichtsteile Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmassigen Wirkstoffzubereitung vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit 
den angegebenen Mengen Losungsmittel und verdunnt das Konzentrat mit Wasser und der angegebenen 
Menge Emulgator auf die gewiinschte Konzentration. 

Zur Prufung auf protektive Wirksamkeit bespritzt man junge Reispflanzen mit der Wirkstoffzubereitung 
bis zur Tropfhasse. 1 Tag nach dem Abtrocknen des Spritzbelages werden die Pflanzen mit einer 
wassrigen Sporensuspension von Pyricularia oryzae inokuliert. Anschliessend werden die Pflanzen in 
einem Gewachshaus bei 100% rel. Luftfeuchtigkeit und 25 DEG C aufgestellt. 

4 Tage nach der Inokulation erfolgt die Auswertung des Krankheitsbefalls. 

Bei diesem Test zeigt z. B. die folgende Verbindung der Herstellungsbeispiele (2), (16), (17), (18), (19), 
(23), (24), (30), (32), (35), (41) und (48) bei einer Wirkstoffkonzentration von 0,05% einen Wirkungsgra 
bis zu 1 00% im Vergleich zur unbehandelten Kontrolle. 
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